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OZET

TEZIN BASLIGI: ELEKTROKOAGULASYONDA OLUSAN AI(OH);
FLOGUNUN OZELLIKLERIi VE PROSES PERFORMANSI IiLE
ILISKISININ INCELENMESI

YAZARIN ADI: ORHAN TANER CAN

Bu tezde aliimiiniyum anot elektrotlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon
prosesinde olusan Al(OH)s floklarmin ozellikleri ve kirleticileri giderme

performanslar arastirildi.

Calisma iki boliimden olusmaktadir. ilk béliimde elektroflogunun kimyasal
ve fiziksel yapisinin aydinlatilmasi i¢in, elektrokoagiilasyon reaktoriinde farkli pH
degerlerinde tiretilen floklarin c¢ozeltideki ¢cokelme hizlari, flok boyutlar1 ve zeta
potansiyelleri gibi degisik 6nemli Ozellikleri Ol¢iildii. Daha sonra ¢ozeltiden
filtrelenerek alan floklar 105 °C 'de kurutuldu ve TGA, FT-IR, SEM, XRD, BET
ylizey alani, Al igerigi ve XPS analizleri yapildi. Ayn1 zamanda elektroflogun klasik
kimyasal koagiilasyon ile olusturulan kimyasal floktan farkli olan yonlerinin ortaya
konabilmesi i¢in Aliiminyum Siilfat tuzundan iretilen kimyasal floklarin da
ozellikleri paralel bir sekilde incelendi. Analiz sonuglarindan elektrokimyasal
koagiilasyon ile iiretilen floklarin kimyasal koagiilasyon ile iiretilen floklardan boyut
olarak daha biiylik oldugu, bu nedenle daha hizli c¢okeldikleri, daha 1iyi
sikisabildikleri, daha az ¢camur olusturduklari, daha az su igerdikleri, daha yiiksek
BET yiizey alanlarina sahip olduklari, izoelektrik pH ‘'sinin (8.5) daha yiiksek

oldugu bulundu.

Ikinci boliimde, elektrofloklarn kirleticileri giderme performansi incelendi.
Sonug¢ olarak, bu yiiksek ozellikleri ile iligkili bir sekilde kirletici giderme
performanslarinin daha yiiksek oldugu saptandi. Ayrica Kkirletici yapisi ile
elektrofloklarin kirletici giderme performansi arasinda iliskinin ortaya konulmasina

calisildi.



SUMMARY

THESIS TITLE: THE OBSERVATION OF THE RELATIONSHIPS
BETWEEN THE CHARACTERISTICS OF AL(OH); FLOC FORMED IN
ELECTROCOAGULATION AND PROCESS PERFORMANCE

AUTHOR: ORHAN TANER CAN

In this thesis, the characteristics of AI(OH); flocs formed in electrocoagulation
by using aluminium anodes and their pollutant removal performances were

investigated.

This study consists of two parts; In the first part, to elucidate the chemical and
physical structures of electroflocs relevant properties such as sedimentation rate,
floc size, and zeta potential of produced flocs in the electrocoagulation reactor at
different pH values were measured in solution. Then, the flocs taken from the
solution by filtering were dried at 105°C and various analysis were performed like
BET surface area, TGA, FT-IR, SEM, XRD, BET, Al content, and XPS. At the
same time, to determine the differences of electroflocs from classic chemical flocs,
properties of chemical flocs obtained from aluminium sulfate salt were also
observed. It was found that flocs produced by electrochemical coagulation were
bigger in size, faster in sedimentation, better pressed, had higher BET area,
contained less water and higher isoelectric pH (8.5) than flocs produced by chemical

coagulation.

In the second part, the pollutant removal performance of electroflocs was
investigated. In conclusion, due to their outstanding characteristics, the removal
performance of electrochemicaly generated flocs was found to be higher than that of
chemicaly generated flocs. Furthermore, it was tried to find out the relation between

the structure of the pollutants and pollutant removal performance of the electroflocs.
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1. GIRIS

1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Her gecen giin artan niifus ve gelisen teknoloji ile birlikte yeni endiistri dallari
ortaya ¢ikmig, mevcut endiistri dallart ise artan niifus ile kapasitelerini artirmigtir.
Bu durum mevcut dogal kaynaklarin ve bunlarin en 6nemlisi olan suyun kullanimint
artirmaktadir. Kullanilan bu sular kirlenmis olarak tekrar dogal su ortamlarina
verilmektedir. Endiistriyel ve teknolojik gelismeye bagli olarak kirletici ¢esitliligi ve

miktar1 artmisg, ¢evre i¢in daha biiylik bir sorun haline gelmistir.

Endiistrilerden kaynaklanan atiksular, evsel atiksulara gore kaynak, miktar ve
karakter acisindan biiylik farkliliklar gosterirler. Endiistriyel atiksularin dogaya
yaptig1 etkiler ¢cok daha oOnemli diizeyde, dogal dengeyi degistirici ve bazi
durumlarda geri doniilmez nitelikte olmaktadir. Dogal kaynaklarin smirl
olmasindan ve bizden sonraki nesillerinde bu kaynaklardan faydalanmasi
gerektiginden ¢evre bilinci ortaya g¢ikmistir. Cevrenin kirlenmesine neden olan
etkenlerin kontrol altina alinmas1 ve endiistri tesislerinin kullanilmis sulariin dogal
su ortamlarimi kirletmesini engelleyecek sekilde aritilmasi ve aritma teknolojilerin

iyilestirilmesi ve gelistirilmesi gerekmektedir.

Endiistriyel atiksu aritim sistemlerinin isletme zorluklar1 ve atiksu kirletici
desarj degerlerine getirilen sinirlamalarin giin gegtikge daha da sikilasmasindan
dolay1, elektrokimyasal metotlar ile aritim son yillarda biiyliik 6nem kazanmuistir.
Kiigiik ve orta 6lgekli sanayi tesisleri, diisiik debili ve kirlilik yiikii yiiksek atiksular
olugmaktadir. Bu atiksularin aritiminda aritim stiresinin uzunlugu, maliyeti, olugan
camurun miktar1 ve susuzlastirilmasi, aritma tesisi yeri temin etme zorlugu gibi
problemler ortaya ¢ikmaktadir. Bu problemleri ¢ozmede geleneksel atiksu aritma
sistemlerinin yetersiz kaldig1 goriilmektedir. Ileri atiksu aritim prosesleri arasinda
yer alan ve Ozellikle son yillarda daha da 6nem kazanan elektrokimyasal aritim

prosesleri  bu  problemlerin  ¢6ziimiine  onemli  katki  saglamaktadir.



Elektrokoagiilasyon, degisik elektrokimyasal prosesler arasinda degisik avantajlari

nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir.

Elektrokoagiilasyon (EC) prosesinde anot olarak c¢o6ziinen demir veya
aliminyum elektrotlar kullanilmasi halinde bu elektrotlar ¢ozilinerek ¢ozeltiye AP
ve Fe?*, Fe* iyonlari vermekte olup, bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlar: ile
birleserek ¢ok az ¢oziinen Al(OH)z, Fe(OH), ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler
olusturmaktadir. EC aninda olusan metal hidroksit partikiillerinin adsorbsiyon
ozellikleri ¢ok yiiksektir [Mollah et al., 2001].

Elektrokoagiilasyon prosesinde olusan metal hidroksit floklarin yapisini
incelemek amaciyla yapilan caligmalarda; Demir elektrotlarin kullanildigi EC
prosesinden elde edilen floklarin c¢aplari ¢okelme verilerinden pH 7 igin 141 pm
hesaplanmistir. Ayn1 pH degeri i¢in demir siilfat (FeSO4) tuzundan elde edilen
floklarin ¢aplart ise 100 um olarak hesaplanmistir. Cokelme hizlar ise elektroflok
icin 5.4 10* ms? kimyasal flok i¢in ise 2.9 10* m s? olarak hesaplanmustir [Larue
and Vorobiev, 2003]. Aliminyum anot ve katot kullanilan bir EC prosesinde elde
edilen floklarin XRD analizleri sonucunda amorf veya ¢ok zayif kristal yapiya sahip

olduklar1 belirlenmistir [Gomes et al., 2007].

Boyama ve apre imalat1 atiksularindan demir elektrotlar ile EC prosesi iizerine
atiksu iletkenligi, pH, enerji tiiketimi ve polielektrolit miktar1 etkileri arastirilmistir.
Boyama ve apre imalathanelerinden toplanan atiksularin ¢ogunda iletkenlik
optimum isletme aralig1 i¢inde oldugundan dolay1 iletkenligin ayarlanmasina gerek
olmadigi, atiksu pH 5-10 arasinda aritma verimini etkilemedigi goriilmiistiir. 40 mg
I ik polialiiminyum kloriir 'tin (PAC) aritma verimini 6nemli derecede arttirdigi ve
enerji tikketimini %30 azalttig1 tespit edilmistir. 92.5 A m2 akim yogunlugunda %51

civarinda KOI giderimi gergeklestirilmistir [Lin and Peng, 1994].

Acilan Blau tekstil boyasi bipolar ¢elik Raching halkalar1 ve ¢6ziiniir demir
elektrotlar kullanilarak giderilmistir [Ogiitveren et al., 1992 (a) ]. En iyi giderme
verimi pH 8.0 *de %85-95 elde edilmistir. NaCl destek elektrolitin giderme verimini
% 90 iizerine ¢ikardig: tespit edilmistir. %95 ’lik boya giderimi 1,30 V igin, 6.95



kwh m? enerji tiiketimi hesaplanmistir. 5 dakikalik EC siiresinde %98 giderim

verimi elde edilmistir.

Demir elektrotlar kullanilarak (toplam aktif yiizey alani: 324 sz) tekstil atik
sularmin EC ile aritimi gergeklestirilmistir [Lin and Peng, 1994]. 1000 cm® bir
reaktorde, akis hiz1 0.75 1 dak™. olacak sekilde EC iizerine iletkenlik, pH, enerji
gereksinimi  ve polielektrolit ilave etkileri (polialuminyum kloriir, PAC)
calisilmustir. Optimum sartlar; zaman: 10 dakika, iletkenlik: 10000 mmho cm™, pH
6.0 olarak belirlenmistir. 40 mg 1! PAC ilavesi KOI degeri 800-1600 mg I"* arasinda
degismekte olup, giderme verimi %70 civarindadir. SS ise 200 mg I ‘'nin altina

distrilmistir.

EC ile Asit Oranj 7 tekstil boyasinin giderimi iizerine pH, karistirma hizi,
boya konsantrasyonu, elektrotlar arast mesafe, akim yogunlugu, sicaklik gibi
parametre etkileri arastirilmistir [Daneshvar et al., 2003]. Renk ve KOI giderimin de
sirasiyla %98 ve %84 bir verim elde edilmistir. Bu degerler demir elektrotlar
kullanildiginda <200 ppm boya konsantrasyonu ve 34.62 A m2 akim yogunlugunda
bulunmustur. No6tr pH araliginda 6.0-8.0 giderme veriminin en yiiksek degere ¢iktig1

bulunmustur.

Asit Oranj 7 tekstil boyasi elektrokoagiilasyon ve elektrooksidasyon prosesi
ile giderilmistir [Xiong et al., 2001]. EC verimi {izerine aritim siiresi, iletkenlik,
hava akis hiz1 ve voltaj etkileri incelenmistir. KOI ve renk giderimi %99 ve %87
olarak gerceklesmistir. Bu verim Fez+/boya mol orani: 0.5; 30 dakika siire; voltaj 20

V ve hava akis hiz1 0.1 m® saat™ elde edilmistir.

EC ile reaktif tekstil boyast (Remazol Red RB 133 (Reaktif Red 198))
¢ozeltilerinden renk giderimi [Can et al., 2002] ve tekstil atiksularindan KOI ve
tirbidite giderimi arastirtllmistir [Kobya et al,. 2003]. Bu amagla monopolar paralel
bagl aliminyum elektrotlarin kullanildig: bir elektrokimyasal reaktor tasarlanmistir.
Renk giderimi, KOI ve tiirbidite giderimi lizerine pH, iletkenlik, akim yogunlugu,
karistirma hizi, zaman, konsantrasyon, polielektrolit ilavesi gibi parametrelerin

etkisi arastirilmigtir. Ayrica enerji tiikketimi, ¢oziinmiis aliiminyumun renk giderme



kapasitesi ve ¢oziinmiis aliiminyumun KOI giderme kapasitesi incelenmistir.
Aliiminyum elektrotlarin kullanildig: elektrokoagiilasyon proseslerinde kirleticilerin
giderimin de iki asil etkilesme mekanizmasi miimkiindiir; pH 4.0-6.5 araliginda
monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit tlirlerinin ¢okelme mekanizmasi,
pH>6.5 araliginda, ve polimerik aliiminyum hidroksit tiirlerinin boyay1 adsorbladig
ifade edilmistir. Tekstil atiksularinin EC 'nin renk ve tiirbidite giderimin de oldukga
etkili oldugu, ancak tekstil atiksularindan KOI giderimin de ise ayni diizeyde etkili
olmadig1 goriilmiistiir. Bu da Al tiirlerinin ¢oziinmiis KOI gidermede kismen etkili
oldugunu gostermektedir [Can, 2002]. Ayrica sabit karbon kolon yataginda farkli
yiiksekliklerde ve farkli akis hizlarinda breakthrough egrileri elde edilmis, karbon
tikenme noktalar1 belirlenmis, desarj standartlarint asmayacak sekilde KOI

konsantrasyonunun hangi agamada saglanacag arastirilmistir [S6zbir, 2002].

Bir diger calismada, EC ile reaktif tekstil boyast ¢ozeltilerinden (Levafix
Orange E3 GA) boya giderimi, renk giderimi ve tiirbidite giderimi arastirtlmistir. Bu
amagla monopolar paralel bagli aliminyum ve demir elektrotlarin kullanildig1 bir
elektrokimyasal reaktor tasarlanmigtir. Boya giderimi, renk giderimi ve tiirbidite
giderimi tizerine pH, iletkenlik, akim yogunlugu, karistirma hizi, zaman,
konsantrasyon, polielektrolit ilavesi gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir. Ayrica
enerji tiketimi ve ¢Oziinmis elektrotun giderme kapasiteleri incelenmistir.
Aliiminyum elektrotlarin kullanildig: elektrokoagiilasyon proseslerinde kirleticilerin
giderimin de pH 4.0-6.5 araliginda monomerik ve polimerik aliiminyum hidroksit
tirlerinin ¢okelme mekanizmasi ve pH>6.5 oldugunda ise AI(OH)s; ve polimerik
aliminyum hidroksit tiirlerinin adsorbsiyon mekanizmasi etkili olmaktadir. Demir
elektrotlarin kullanildigi deneylerde flok olusumunda ve boyar maddeyi adsorbe
etmekte etkili olan tiir Fe(OH)3z olup, pH 8.0-8.5 araliginda iyi giderme verimlerinin
elde edildigi bilinmektedir. Bu aralikta yiiksek tiirbidite giderimi goriilmiistiir.
Ayrica boya giderimi i¢in harcanan enerjinin azaldigi ve c¢dzilinen elektrotun
giderme kapasitesinin de arttig1 izlenmistir. Yapilan ¢alismalarda EC 'nun boya,
renk ve tiirbidite giderimin de oldukgca etkili oldugu goriilmiistiir. Ozellikle demir
elektrot  kullanildiginda  aliiminyuma gére 4 kat yiiksek baslangig
konsantrasyonlarinda ve daha kisa deney siirelerinde ayni verimlere ulagmak

miimkiin olmustur [Uygun, 2003].



1.2. Cahiymanin Amaci ve Kapsam

Bu tezin amaci klasik kimyasal koagiilasyona oranla daha iyi bir kirletici
giderme performansi gostermis olan elektrokoagiilasyon prosesinde, Tretilen
floklarinin 6zelliklerinin arastirilmas1 ve kimyasal tuzlardan iiretilmis floklardan

farkliliklarinin ortaya konmasidir.

Bu amagla aliiminyum anot elektrotlarin kullanildigi elektrokoagiilasyon
prosesinde {iretilen aliiminyum hidroksit (Al(OH)3) floklar ile Aliiminyum Stilfat

tuzundan tiretilen aliiminyum hidroksit floklar1 incelendi.

Calisma kapsaminda elektrokoagiilasyon prosesinde aliiminyum anot
reaktorde ¢oziinen Al miktar1 gravimetrik olarak belirlendi ve bu miktara esit Al
icerecek sekilde Aliiminyum Siilfat tuzu ile kimyasal koagiilasyon gerceklestirildi.
Farkli pH degerlerinde hem elektrokoagiilasyon prosesi ile iiretilen aliiminyum
hidroksit elektrofloklarin hem de saf aliminyum siilfat tuzundan kimyasal
koagiilasyonla firetilen aliminyum hidroksit floklarin ¢ozeltideki ¢okelme hizlari,
flok boyutlar1 ve zeta potansiyelleri analizleri yapildi. Daha sonra ¢ozeltiden
filtrelenerek alinan floklar 105 °C 'de kurutulduktan sonra TGA, FT-IR, SEM, XRD,
BET yiizey alani, Al igerigi ve XPS gibi karakteristik analizleri yapildi.

Calismada, Kkirleticilerin kimyasal yapisi ile proses performans: arasinda
iliskiyi ortaya koyabilmek {tizere, o6zellikle, kirleticinin iyonik gurup igermesi,
polaritesi iizerinde duruldu. Endiistriyel atiksularda bulunmasi, kirletici vasiflarinin
onemli olusu gibi diger hususlar da dikkate alinarak ii¢ madde segildi: Iyonik gurup
icermeyen bilesikler olarak dipol momentleri farkli iki bilesik [p-Benzokinon (dipol
momenti = 0.67 Debye), Hidrokinon (dipol momenti = 0)] ve kuvvetli iyonik
gruplar igeren kompleks yapida Remazol Red RB 133 (Reaktif Red 198) tekstil

boyasi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Elektrokimyasal Prosesin Esaslari

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten hareket eden iyonik bilesiklerin
anotta ve katotta ylikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi
tepkimeleridir. Anot ve katotta genellikle metal, karbon veya bir yari iletken elektrot
kullanilmaktadir [Scott, 1995]. Bir elektroliz hiicresinin sematik olarak goriiniisii
Sekil 2.1 'de [Scott, 1995], anot ve katotta ger¢eklesen reaksiyonlar ise Tablo 2.1 'de
verilmistir [Pletcher and Walsh, 1990]. Bir elektroliz isleminin gergeklesebilmesi
icin; anot ve katot arasinda bir baglant1 ve elektroliz ¢ozeltisinde belli bir iletkenlik

(anyon ve katyonlar) olmasi gerekir.

Tablo 2.1. Elektrokimyasal redoks reaksiyonlari [Scott, 1995]

Anot reaksiyonlan Katot reaksiyonlan
¢ Anot elektron verir eKatot elektron alr
¢ Anotta yiikseltgenme olur e Katotta indirgenme olur
e Anotta ¢dziinme olur (Al - AP* + 3¢") eKatotta birikme olur (Cu?* + 2" — Cu)
e Anyonlar anotta toplanir eKatyonlar katotta toplanir
e Anolit bolge olusur eKatolit bolge olusur
e Anotta oksijen ¢ikis1 gozlenir: eKatotta hidrojen ¢ikis1 gbzlenir:
2H,0 + 46 — Oy(g) 1+ 4H" 2H,0 + 260 — Hy(g) 1+ 20H
eOrtamda kloriir iyonu var ise anotta klor ¢ikisi gozlenir: eOrtamdaki ¢dziinen gaz indirgenir:
Cl - 26 — Ch(g 1 O,(g) 1 + 4H' + 4e° — 2H,0
— ° ]
o [ e . P
Avioh @ @ Ka_tot @
© E o) ® ®
© © ® @®
@ 0] © I .
© 6 © @®
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Sekil 2.1. Bir elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniimii [Pletcher and Walsh,
1990]



Elektrokimyasal prosesleri ¢evre kirlilik problemlerini 6nlemede ve ¢ézmede

On plana ¢ikaran esas kriterleri ise agsagidaki sekilde 6zetleyebiliriz [Scott, 1995]:

Cok_vyonliiliik: Elektrokimyasal prosesler birgok ¢evre probleminin ¢dziimiinde

dogrudan veya dolayli olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme
ve indirgenme sonucu, c¢ozeltilerin derisiklendirilmesi veya seyreltilmesi yani faz
ayirmalar1 gerceklestirilir. Sonug olarak birgok kirleticinin ve maddenin ¢ok diistik

konsantrasyonlara kadar bile ayrilmasi s6z konusudur.

Enerji verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore daha diisiik

sicakliklara ihtiya¢ duymaktadirlar (termal yanma gibi). Diisiik elektriksel akim
dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan reaksiyonlardan dolayr olusan giic kayiplarini
minimize etmek i¢in uygun elektrot ve hiicre dizaynlar1 ile enerji verimleri
artirilabilmektedir. Boylece klasik sistemlere gore daha az enerji tiikketimi ortaya

¢ikmis olacaktir.

Otomasyona uyma kabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degiskenler

(voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi kolaylastirma, proses kontrolii ve

otomasyonu i¢in uygun 6zelliklerdir.

Cevreve uyum: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrottur. Proseste

genellikle ¢ok fazla ekstra reaktifler gerekmemektedir. Ilave olarak bu proseslerin
bircogunun yiiksek secicilik 06zelliginden dolayr ikincil drilinlerin  olusumu

gozlenmemektedir.

Malivyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanin iiretimi, isletilmesi ve kontroliiniin

tasarlamasi basit ve ucuzdur. Bir¢cok ekipmana gore ¢ok az bir alan iggal etmektedir.

2.1.1. Faraday Kanunu Ve Akim Verimi

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu ve akim

verim esitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicrede gecen akimin miktar1 q ve akim

siddeti I ile t zaman1 arasindaki iliski [Scott, 1995; Pletcher and Walsh, 1990];

q=[(l dt) (2.1)



(2.1) reaksiyonu ile tanimlanir. Yukaridaki esitlikte ¢6ziinen metalin (mol olarak)
miktar1 Faraday kanunu ile ifade edilirse [Scott, 1995; Pletcher and Walsh, 1990];

It
“0F ThF 22

seklinde yazilir. Bu esitlikte; n: ¢6zlinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve
96485 C/mol degerine esittir. Bu proseslerde her bir elektrotta bir veya birden fazla
reaksiyon eszamanli olarak gergeklesir. Bu reaksiyonlar akim verimi ile iligkili olup,
elektrokimyasal sistemin verimini Olgmedeki en Onemli kriterdir. Bir
elektrokimyasal sistemde; Faraday degerindeki kayip veya akim verimi (CE) ile
ifade edilirse; akim verimi yiik gegisine bagli olarak tanimlanir [Scott, 1995;
Pletcher and Walsh, 1990]:
CE = e (2.3)
ar

Bu esitlikte; ¢p: olusan iiriiniin harcadigi yiik ve gr: toplam harcanan yiik
degerini ifade etmektedir. Olusan {irlin veya harcanan reaktantin miktar1 esas
alinarak 6lgiilen ( M) Ve teorik (m) akim verimi arasindaki iliski;

m
CE = 2 (2.4)
m

seklinde ifade edilir. (2.2) esitligi (2.4) esitliginde yerine yazilirsa asagidaki esitlik

elde edilir.

_ My NF
q

Bir elektrottaki toplam akim, her reaksiyonun akimlarinin toplamina esit

CE (2.5)

olacaktir. Bu durumda bir elektrottaki toplam akim Ij,
= IJ_ (2.6)
olacaktir. Elektrokimyasal proseste herhangi bir anda akim verimi, akima bagh

olarak seklinde ifade edilir.

l.
CET' 2.7)



2.2. Elektrokimyasal Atiksu Aritim Prosesleri

Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerini birbirinden ayiran en 6énemli 6zellik
kirleticilerin giderilmesini saglayan elektrokimyasal prosesin sekli ve yapisidir. Bu
durumu belirleyen kullanilan elektrotlarin 6zellikleridir. Elektrokimyasal atiksu
ariiminda en c¢ok elektrooksidasyon (EOx), elektroflotasyon (EF) ve
elektrokoagiilasyon (EC) prosesleri kullanilmaktadir. Bu prosesler birlikte veya ayr1
olarak bir sistem igerisinde olabilir. Atiksuda bulunan kirleticiler bu prosesler ile

okside, adsorbe veya reaktor yiizeyinde birikerek ayirimi saglanmaktadir.

Elektrooksidasyon ve elektroflotasyon proseslerinde ortama karst dayanikli
¢Oziinmeyen inert metal veya metal alasimlarindan yapilmis elektrotlar (Ti/Sn,
Ti/Ru, Pt/Ti/Ir, ¢elik gibi) kullanilmaktadir [Rajeshwar et al., 1994; Szpyrkowicz et
al., 1995; Vlyssides et al., 2001]. EOx 'da elektrokimyasal olarak olusan OH-
radikali ile organik maddelerin oksidasyonu olmaktadir. Elektroflotasyonda ise
oksidasyondan ziyade ¢ikan gazlar (O; ve Hj) yardimiyla kirleticilerin reaktor
yiizeyinde toplanarak ayrilmasi saglanir. EC 'da ortamda ¢6ziinen metal elektrotlar
(Al ve Fe gibi) kullanilmaktadir. Bu elektrotlardan ¢dziinen metal iyonlar1 ortam
kosullarina gére metal-polimer kompleksleri olusturarak kirleticileri adsorblayarak
koagiile olmaktadir. EC prosesinde kirleticilerin kismen de EOx gerceklesmedir. EC
'nun diger proseslerden farki ortamdan kirletici gideriminin oksidasyon,
koagiilasyon ve flotasyon olaylar1 birlikte olabilmektedir. Ancak EC prosesinde

kirleticilerin oksidasyonu pek a¢ik olmayip, ortam sartlarina baghdir.

2.2.1. Elektrooksidasyon (Eox) Prosesi

Coziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/Ti/Ga, ¢elik
gibi) ile ortamdaki kirleticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi
olarak bilinir. EOx 'da en iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindig1 belirtilmistir
[Szpyrkowicz et al., 1995; Rajeshwar et al., 1994]. RuO,, Co30,4 ve MnO,, titanyum
bazi iizerine tatbiki ile olusturulan anodun diger anotlara gore daha iyi katalitik
aktivite gostermektedir. Bununla beraber, kursun ve grafit anotlarin da ¢ok iyi

sonuglar vermektedir. Baz1 anot elektrotlarin renk ve KOI giderim verimleri Tablo
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2.2 'de verilmistir [Yokovlev et al., ; Rajeshwar et al., 1994; 1988Scott, 1995].
Elektrotlarin bulundugu ortam ¢ok dnemli olup, iki tip oksidasyon s6z konusudur.
Bunlar anodik (direkt) ve dolayl (indirekt) oksidasyondur. Laboratuar ve pilot
Olgekte bir EOx sistemi sirasiyla Sekil 2.2 ve Sekil 2.3 'de goriilmektedir.

Tablo 2.2 Bazi anot elektrotlarinin renk ve KOI giderim sonuglar1 [Yokovlev et al.,
Rajeshwar et al., 1994; 1988Scott, 1995]

Anot materyali Renk giderimi (%) KOI giderimi (%)
Ti/Pt 20 S
TI/RUOZ-TIOZ 42 26
Ti/Pt-Ir 50 -
Ti/MnO,-RuO, 46 10
TiRhO,-TiO, 47 .
TiPdO-Co;0, 48 25
Ti/Pt 99 -
Ti/Pt/Ir 99 -
pH metre \
A7 TiPbO; or
< Paslanmaz |/ TUTIRuO;
Sabit k ik celik katot / anot
ahbit sicakl
sirkiilatord O = - @
]
1)
KA_P/
A
A > (N santrifij
H pompasi

Sekil 2.2. Deri sanayi atiksulariin EOx ile aritimi [Panizza and Cerisola, 2004]
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Sekil 2.3. Tekstil atiksulariin EOx ile aritimi [Vlyssides et al., 2000]

Elektrokimyasal doniisiim, toksik biyolojik olarak parcalanamayan
kirleticilerin biyolojik olarak pargalanabilir organik bilesiklere doniistiiriilmesi olup,
EOx 'dan sonra biyolojik aritim gerekebilir. Elektrokimyasal ayristirmada ise CO»
ve HyO aciga ¢cikmaktadir. Bu durum Sekil 2.4 'den de goriilmektedir. Bu konu ile
ilgili yapilan bir calismada; 1,4 benzokinon iceren c¢ozeltilerden Ti/IrO, anot
elektrotlar kullanildiginda toksik olmayan ve biyolojik ayrisabilirligi kolay alifatik
organik bilesikler olusurken, Ti/SnO, anot elektrotlar kullanildiginda ise CO; ve
H,O agiga ¢iktign ifade edildi [Pulgarin et al., 1994]. Anodik oksidasyon ile
atiksulardaki istenmeyen organik bilesiklerin EOx, elektrokimyasal donilisim ve

ayristirma sekilde gergeklesmektedir ( Sekil 2.4).

TiTiRuO, Ti/PbO+
elektrot = | elektrot

cr <—ci ngsnlp'k
*Cl, = Cl, CO,

~ Tannik asit

- < - Tannik
~Cl £+ CF * it

> CO;y
i Tannik asit
» OH”
i i CO,
: - O
{Ana (bulk) ‘
Sinir tabaka chzelti Simir tabaka Ana (bulk)
(ara yizey) (ara yizey) Gozelti

(a) Organik bilesiklerin EOx [Vlyssides et al., 2001] (b) Tannik asidin EOx [Panizza and Cerisola, 2004]

Sekil 2.4. Elektrokimyasal doniisiim veya pargcalanmanin sematik gortiniimii
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Anodik oksidasyon ile organik maddelerin tam oksidasyonu bazen
gerceklesememektedir. Kirleticilerin anodik oksidasyonu dogrudan elektrotlarda
yiikseltgenme reaksiyonlart ile gergeklesmektedir. Yiiksek molekiil agirlikli
organiklerin tam oksidasyonu i¢in daha fazla elektron ve enerji gerekecegi igin

prosesin yatirim ve isletme maliyeti artacaktir.

Metal kaplama islemlerinde krom ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmakta olup,
kromun ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile elektrooksidasyonu sonucu anotta

asagidaki sekilde gerceklesmektedir.

2Cr* +7H,0 = Cr,03 +14H" +6e” (2.8)

Anodik oksidasyona bir diger Ornek olarak fenoliin sulu ortamdaki

oksidasyonu verilebilir [Scott, 1995].

CsH;O (fenol) = C;H,0O, (benzokinon) = C,H,0, (maleik asit) + 2CO, = 4C0O, (2.9)

Indirekt (dolayl) oksidasyonda ise; ortamda bazi kimyasal maddeler
bulunmas1 veya disariddan sisteme ilave edilmesi halinde -elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda oksitleyici ajanlar seklinde (Cl,, ClO,, O3, O, OH', CIOH;,
H20,, Oz, Hy, CO; gibi) tiirler olusmaktadir. O, OH" ve CIOH' yiiksek oksitleyici
Ozellige sahip radikaller olup, ¢ok kisa dmiirliidiirler. Bu radikaller tekrar Cl,, ClOo,
O3, H20, ve O, oksitleyici tiirlere dontistirler veya dogrudan (direkt) organik tiirleri
okside ederler. Radikallerin olduk¢a uzun Omiirlii ve oksidasyon prosesindeki
elektrotlardan belli bir uzakliktaki alan igine diflizlendigi durumda (direkt veya
dogrudan oksidasyon) radikallerin pargalanmasindan birincil (Cl, ve O, ) ve ikincil
(ClO,, O3, ve H,0, ) oksitleyici bilesikler olusmaktadir [Vlyssides and Israilides,
1997; Vlyssides et al., 2000].

Atiksu icerisindeki organik bilesiklerin dogrudan (direkt) EOx hizi anodun
katalitik aktivitesi, uygulanan akim yogunlugu ve anodun aktif noktalarindaki
organik bilesiklerin difiizyon hizina baghdir. Indirekt veya anodik oksidasyon hiz1
ise sicaklik, pH ve atiksu ¢ozeltisi igindeki ikincil oksidantlarin difiizyon hizina

baglidir. Atiksu icindeki kirleticilerin elektrooksidasyonu anodik elektrokimyasal
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prosese dayandirilmaktadir. Ciinkii ikincil oksitleyici bilesikler atiksu i¢indeki

organik bilesiklerin CO; ve H,0 'ya tamamen par¢alanmasini saglayamayabilirler.

Bir ¢ok arastirici asidik ¢6zeltilerde; O, serbest klor ve belki bir miktar O3, ve
dogrudan oksidasyon prosesindeki klor oksitler gibi ikincil oksitleyiciler ortaya
cikmaktadir [VIyssides et al., 2000; Chen et al., 2000(a)]. Orta alkali ¢ozeltilerde ise
kloriir, klor gazmma ve hipoklorit, kloriir iyonuna iyonuna ddéniismektedir. Bunun
yani sira O, bir miktar H,O; ve belki O3 olusabilir. Olusan bu reaksiyonlar asagida

ifade edilmistir:

2CI  — 2CI'" + 2¢ (2.10)
2CI  —  Clyy (2.11)
Clyg + H2O — HOCI + CI + H' (2.12)
HOClI — CIO + H° (2.13)
Oyg + H' + 260 > H,0, (2.14)

Kuvvetli alkali ¢ozeltilerde kararli klorat anyonu, ClO; olusumundan dolay:

kloriir klor gazi ve kloriir iyonlarina indirgenen bir ¢evrim s6z konusudur. Bu
yiizden EOx prosesinde diisiik pH 'da kloriirler serbest kloriire, yiiksek pH 'da ise
klorat iyonlarina indirgenmektedir. Yalniz orta alkali-nétr pH arasinda serbest
hidroksil radikallerin siirekli olusumu, baslangic konsantrasyonlarindaki kloriirlerin

kararliliklarin1 muhafaza etmesini saglamaktadir.

Yiiksek klor iyonu igeren bir tekstil atiksuyunun Ti/RuO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir
elektrotlar ile direkt veya indirekt ektrooksidasyonu sonucunda organik tiirlerin
oksidasyonun da oldukg¢a etkili oldugu goriilmiistiir. Baslangic 6330 mg 1™ klor
konsantrasyonu ve 960 mg I* KOI icerigine sahip atiksu 60 dak. 'Lk
elektrooksidasyon siiresi sonucunda Ti/RuO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir elektrotlar
kullanilarak aritilmig olup, sirasiyla %92, 87.5 ve 85.2 KOI giderimi elde edilmistir.
[Naumezyk et al., 1994].

Iki ucunda grafit anot ve katot elektrotlarin bulundugu cam boru igine

yerlestirilen grafit Raschig halkalarindan ibaret iki kutuplu damlatmali bir reaktorde
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anodik oksidasyonla Congo Red ve Xiron Blau 2RHD boya ¢6zeltilerinden renk
giderimi yapilmistir. Congo Red baslangi¢ boya ¢ozelti konsantrasyonu 10, 20 ve 30
mg I oldugu durumlarda renk giderim verimi ve enerji tiiketimi sirasiyla %92 (143
kWh kg™ enerji tiiketimi), %93 (75 kWh kg™), %94 (57 kWh kg™) gerceklesmistir.,
Xiron Blau 2RHD boya ¢ozelti konsantrasyonu 20, 30 ve 40 mg I™* i¢in ise sirasiyla,
%96 (67 kWh kg™ enerji tiketimi), %97 (46 kWh kg™), %97 (31 kWh kg™) bulundu
[Ogiitveren et al., 1992(b)].

Yapilan bir¢ok ¢alismada, tekstil atiksu ve boya ¢ozeltilerinden ortamda NaCl
olmadig1 durumda renk giderim veriminin disiik oldugu tespit edildi. Diger taraftan
ortamda klor iyonlarinin bulunmasimin (NaCl 'den gelen CI iyonlar1) anottan klor
gaz1 agiga ¢ikmasina yol agtigi; ortam pH 'sina goére, pH 1.50 ‘de Cl,, pH 4.0-7.0
arasinda ise HOCI ve pH 10 'da OCI" kirleticileri oksitleyici klor tiirleri ortaya
cikmaktadir. Buna gore bir EOx prosesinde, boyalarin anotta yiikseltgenmesi,
¢ozeltide bulunan NaCl nedeniyle olusan aktif klor bilesikleri ve ortamin pH
degerine bagli olarak anotta agiga ¢ikan oksijen ile renk gideriminin oldugu ifade
edilmektedir [Ogiitveren et al., 1992(c); Chen et al., 2000(a)]. Boyar maddeler icin
EOx prosesi incelendiginde anotta boyar maddelerin yiikseltgenmesi, tepkime
siiresine ve boyanin cinsine bagli oldugu goriilmiistiir. Yapilan incelemelerde 6nce
azo Trlinlerinin yiikseltgendigi ve azo bagi sayist arttikca elektrokimyasal
yiikseltgenmenin daha etkin oldugu belirlenmistir. Boyalarin pargalanarak
renksizlesmesi sonucu olugan iirlinlerin analizi tatmin edici olmadigi, yiikseltgenme
basamagi mekanizmas1 tam olarak ag¢iklanamamistir. Yikseltgenme hizinin

oncelikle kullanilan anot materyalinden etkilendigi ifade edildi.

Ideal bir EOx prosesinde, aritma veriminin yiiksek, yeni teknolojilere uyumu
actk olmasi ve en Onemlisi aritim sonucu olusan iiriinlerin higbirinin toksik
olmamas1 gerekir. Kirleticilerin EOx 'dan olusacak ikincil firlinlerin biyolojik
ayrisabilirliginin miimkiin olmasinin yan 1sira uygun desarj standartlarini da

saglamas1 gerekmektedir [Scott, 1995].
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2.2.2. Elektroflotasyon (EF) Prosesi

Atiksu aritiminda en fazla kullanilan elektrokimyasal aritim proseslerinden bir
digeri elektroflotasyondur [Fukui and Yuu, 1984; Chen et al., 2000(b); Chen et al.,
2002; Gao et al., 2005]. Elektroflotasyon, elektrolitik sartlara gore olusan gaz
kabarciklart (Hp, O, gibi) tarafindan Kolloidal partikiillerin adsorblanarak su
yiizeyine dogru hareket ederek toplanmasi islemidir (Sekil 2.5 ve Sekil 2.6). Bu

gazlarin olusum reaksiyonlar1 asagida verilmistir:

Anotta: 2H,0 — Oyq 1 + 4H' + 4e (2.15)
Katotta: 4H" + 4 — 2Hyg 1 (2.16)

Oldukca yiiksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 pum c¢apindadir.
Elektrot yilizey alanina bagli olarak kabarciklarin sayisi 10-20 milyon cm? arasinda
degismektedir [Miiller, 1992; Matis and Zouboulis, 1995; Romanov et al., 2000;
Kobya et al., 2001]. Bu islemin yapildigi reaktorlere -elektroflotator adi
verilmektedir. Elektroflotator yiizeyinde toplanan yumaklar kopiik styiricilar
yardimiyla siyrilarak filtrasyona gonderilir. EF 'min verimi; olusan kabarciklarin
hacmine ve sayisina, olusan kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi
ve sekline baghidir. Akim yogunlugu, elektrot materyali, pH ve sicaklik
degistirilerek kabarciklarin sayist ve biiyiikliigii kontrol edilebilmekte olup, bu
sayede EF 'nin hiz1 arttirilabilmektedir [Romanov et al., 2000].

Su igindeki kati siispansiyonlarin, yaglarin, emiilsiyonlarin ve kolloidal
partikiillerin ve diger organik maddelerin ayrilmasi desarj edilecek atik suyun BOI
degerinin diisiiriilmesinde baslica islemdir. Flokiilasyon kimyasallarinin (Fe** gibi)

eklenmesi veya hava flotasyonu genellikle ¢okelmeden daha hizli bir ayrim saglar.
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Sekil 2.5. Bir EC-EF prosesinin sematik goriiniimii [Casqueira et al., 2006]

Motor

—="Flektrodlar

Sekil 2.6. Bir laboratuar EF reaktoriiniin goriiniimii [Romanov et al., 2000]

Flotasyon teknigi hidrofobik ylizeylerin olusmasi veya varligina baghdir ki,
bunun i¢in yiizey aktif maddeleri kullanilir. Bu maddeler, hava kabarciklar1 ile
temasta olan kirletici partikiillerin bir araya toplanmasina yardimci olur. Partikiil
yogunlugundaki degisim sonucu, disperse partikiiller flokiilator yiizeyine
yiizdiiriilerek kopiik tabakasinda kalmasi saglanir. Bu tabaka daha sonra mekanik
olarak styrilir. Flotasyondaki problem 20 um 'den daha kiiciik boyuttaki partikiillerin

giderimin de ortaya ¢ikar. Bu problem, ¢6ziinmiis hava flotasyonu (DAF) veya
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elektroflotasyon ile olusturulan ince gaz kabarciklar ile c¢oziimlenebilir. EF,
cozeltilerden ¢Ozliinmiis hava flotasyonuna nazaran daha kiiclik boyuttaki

partikiillerin (8-15 um) ayrilmasini saglamis olmaktadir.

Elektroflotatére uygulanan akim yogunlugu degistirilerek farkli boyutlarda
gaz kabarciklar1 olusturulabilir, boylece daha biiyiik bir yiizey alani1 olusur ki, gaz
kabarciklarin ¢arpigsmasi ve bir araya gelme olasiligi artirilmis olunur. Bu durumda
ayirma verimi ve etkinligi artirilir. EF hiicrelerinde tercih edilen akim yogunluklar
genellikle 0.1-10 mA cm™ 'dir. Hiicre potansiyeli 10 V degerine ¢iktiginda enerji
tiiketimi 0.2-0.4 kWh m™ araligindadir. EF hiicrelerinin kapasiteleri genelde yiiksek
olmayip, maksimum aritma oram1 150 m*® h™ civarindadir [Pletcher and Walsh,
1990].

EF; yag-su emiilsiyonlar1, metal kaplama at6lyeleri, mandira, konserve, yemek
iretim, ciftlik, kagit, lokanta, tekstil, boya, kimya, deri endiistri atiksularinin
aritiminda kullanilmaktadir. Gemi sintine ve giiverte atiksularmin aritiminda da
kullanilmaktadir. Ayrica; maden cevherleri ve atiklarindan degerli metallerin eldesi
ve geri kazanimi; deniz suyundan magnezyum eldesi, radyoaktif ve toksik metal
atiksularin  aritimi, biyoteknolojide bir kisim maddelerin eldesi ve ayrilma

islemlerinde de kullanilmaktadir [Miiller, 1992; Matis and Zouboulis 1995].

Dispers Blue 56 boya ¢ozeltisi ve tekstil boyama atiksularindan EF ve EC
islemi aynmi reaktorde gergeklestirilmis olup, 10 mA cm? akim yogunlugunda
aliminyum elektrotlar kullanildiginda %93 ’liik bir renk giderme verimi elde edildi.
Ayri reaktorlerde tekstil atiksuyu i¢in EF 'da 15 mA cm? akim yogunlugunda %85
’lik renk giderimi elde edilirken, elektroflotokoagiilasyonda ise 10 mA cm? akim
yogunlugunda ise aliiminyum elektrotlar kullanildiginda %94 ’lik bir giderme
verimi elde edildi [Ogiitveren et al., 1992(a)].
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2.2.3. Elektrokoagiilasyon (EC) Prosesi

EC ile atiksu arttimi ilk olarak 1889°da Ingiltere’de 6nerilmistir [Matteson et
al.,1995]. Daha sonra ABD ’de 1909 ’da demir ve aliminyum elektrotlar
kullanilarak elektrokoagiilasyon ile atiksularin aritimi ile ilgili bir patent alinmigtir.
Biiylik olcekte EC ile igme sularmin aritimi 1946’da ABD’de ilk olarak
uygulanmistir. Bu metotta aliiminyum anotlar kullanilarak elektrokimyasal hidrolize
ile aliiminyum hidroksit floklar1 olusturulur. Elektroliz ile olusan floklarin
¢okelmesi veya sedimantasyonu hizlidir. I¢me sularindan renk giderimi
gerceklestirilmis olur. Aymi sistem ile demir elektrotlar kullanilarak 1956’da
Ingiltere *de nehir sular1 aritilmistir. 1946 ve 1956 yillarinda yapilan iki arastirmada
renk ve tiirbidite giderimin de yiiksek kaliteye aritilmigs suyun elde edilmesi
sonuglarin imit verici oldugunu gostermistir. Kimyasal koagiilasyon prosesi ile
karsilastirildiginda yliksek baslangic yatirim maliyetinden dolayr o yillarda pek
kabul gormemistir. Son zamanlarda, atiksu aritim desarj c¢ikislarina getirilen
sinirlamalardan dolayr EC yeniden glindeme gelmistir. 1972 ’de EC ile gida
endistrisi atiksular1 artilmistir. Bu c¢alismada; EC ¢6ziinmiis hava flotasyonu ile
yapilan kimyasal dozlama ile karsilastirilmigtir. Her iki siirecte de flok olusumu s6z
konusu olup, EC ’de daha hizli yogun bir floklasma gozlenmektedir. EC ’deki
diistince kiiltiirlerden mikroorganizmalarin ve atiksudan ¢oziinmiis maddelerin ve
proteinlerin giderimine uygulanmistir [Matteson et al., 1995]. 1980 ’de Rus bilim
adamlar1 atiksularin farkli metotlar ile aritimini inceleyerek EC ile bu konudaki
diisiincelere yeni bakis acilar1 getirmigler ve yag-su karigimlarindan yag:
gidermislerdir. Aliiminyum elektrotlar kullanildiginda istenmeyen ¢dokeltilerin
olusumu yukaridaki calismalarin ortak goriisiidiir. EC esnasinda meydana gelen
cokeltiler genellikle cok fazla metal hidroksit olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu
hidroksitler ¢oziinen elektrot malzemesinden ileri gelmektedir. Eger aliiminyum
elektrotlar kullaniliyorsa, sonugta olusacak ¢okeltiler ¢cop sahalarina bosaltilacaktir.
EC 'de bundan dolay1r demir elektrotlar daha fazla tercih edilmektedir. Ciinkii ¢op
deponi alanlarinda agir metal kirliligi ortaya ¢ikabilir. EC demir elektrot kullanmasi
halinde Al elektrot kullanildigr sistem kadar renk acisindan bir seffaflik
saglanamamaktadir. Cok az miktarda da olsa ¢oziinmiis demir iyonlar1 suda renk

olusumuna yol agmaktadir.



19

EC siirecinde genellikle dogru akim (DC) ve dogru akim gii¢ saglayicilari
kullanilmaktadir. 1980 'li yillarin basinda alternatif akim kullanan EC sistemleri
lizerine galismalarin yapildig1 goriilmiistiir. Ozellikle maden endiistrisinde olusan
komiir partikiilleri ve slispanse killerin stabilitesi yani kararliliginin kirilmasinda
alternatif akimli EC sistemi kullanilmistir [EPA, 1993]. 20. yiizyilda atiksularin
aritiminda EC prosesinin kullanim diisiincesi sinirli iken, 6zellikle son 20 yil
icerisinde popiilaritesi ve etkinligi 6zellikle Avrupa ve Giiney Amerika iilkelerinde
kullaniminin arttigim1 gérmekteyiz. Kagit ve kagit hamuru endiistrisinde, maden ve
metal proses endiistrisinde kullanilmistir. Ayrica gida, yag, boya, maden sanayi
atiksulari, organik madde igeren sizint1 sulari, lokanta, flor giderimi, tekstil, sentetik

deterjan ve maden iiretim islemleri atiksularinin aritiminda kullanilir.

EC 'de anot olarak ¢oziinen demir veya alliminyum elektrotlar kullanilmasi
halinde bu elektrotlar ¢oziinerek cozeltiye AI** ve Fe?* | Fe®" iyonlar1 vermekte olup,
bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlari ile birleserek ¢ok az ¢oziinen Al(OH)s;, Fe(OH),
ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. Elektrokoagiilasyon aninda

olusan metal hidroksit floklarinin adsorbsiyon 6zellikleri ¢ok yiiksektir.

Yirminci yilizyilda atiksularin aritiminda EC prosesinin kullanim diisiincesi
siurli iken, 6zellikle son 20 yil igerisinde popiilaritesi ve etkinligi 6zellikle Avrupa
ve Gliney Amerika iilkelerinde kullaniminin arttigin1 gérmekteyiz. Bununla birlikte
son zamanlarda atiksulardaki kirleticilere getirilen kisitlamalar nedeniyle EC 'min
kullanimina olan ilgi artmistir [Mollah et al., 2001]. EC son 15 yilda gelismis
tilkelerde endiistriyel atiksularin aritimi igin kullanilmaya baglandi [Scott, 1995]. EC
‘da aliiminyum (Al) ve/veya demir (Fe) anot olarak kullanilir. Anot ve katotlarda
olusan hidroliz reaksiyonlar tarafindan aliiminyum veya demir hidroksit floklar
ortaya cikar. Bu sekilde tretilen floklar hizla ¢cokerek veya flotasyonla yiizeyde
toplanarak atiksulardaki kirleticilerin giderimine neden olurlar. Bu arada EC yiiksek
ilk yatirnm maliyeti, onun diger aritma teknolojileri kadar yaygin kullanimini
engellemistir. Bu ilgi EC 'nin bir ¢ok su ve atiksu i¢in basit ve verimli bir aritma
metodu olusundandir [Mollah et al., 2001; Chen, 2004]. EC 'da kullanilan bazi
reaktorler ve prosesler Sekil 2.7, Sekil 2.8 ve Sekil 2.9 'de goriilmektedir. Atiksu

arttim iglemlerine gore elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari
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ortaya konulmus olup, bu durum sirasiyla Tablo 2.3 ve Tablo 2.4 'de 6zetlenmistir
[Mills, 2000; Mollah et al., 2001; Chen, 2004]. Ayrica baz1 endiistriyel atiksularin
EC ile aritim sonuglar1 Tablo 2.5 'de goriilmektedir.
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Sekil 2.9. BP-S bagli bir EC reaktoriiniin sematik goriiniimii

Tablo 2.3. EC avantajlar1 [Mills, 2000; Mollah et al., 2001; Chen, 2004]

EC Avantajlari:

eBasit ekipmanlar ve isletme sartlar1 gerektirir.

e Aritim ¢ikisi renksiz, kokusuz ve berraktir.

oOlusan ¢amur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugu igin kolaylikla stabil hale
getirilir ve susuzlastirilabilir. Camur miktari azdir.

*Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyiik floklar olma egiliminde ve
daha az bagil su igermektedirler. Asidik ortama direngli ve stabil olup, filtrasyonla daha hizli
ayrilabilirler.

eKimyasal aritma ile karsilastirildiginda elektrokoagiilasyon ¢ikis suyu daha az toplam
¢Oziinmiis katilar igerir.

eElektrokoagiilasyon prosesler en kiiciik kolloidal pargaciklart giderme avantajia sahiptirler.
Ciinkii  cihazlarin uyguladig: elektrik alan onlarin daha hizli hareket etmelerini saglayarak
koagiilasyonu kolaylastirir.

eElektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullanimindan kagmilir ve bdoylece kimyasal
koagiilasyonda ilave edilen yiiksek konsantrasyondaki kimyasal maddenin sebep oldugu
ikincil kirlenme olasilig1 ve asir1 kimyasallarin notralizasyonu problemi ortadan kaldirilmis
olunur.

oElektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklart Kirleticileri ¢ozelti yiizeyine tasiyabilir, daha
kolay ayrilmalar1 saglanir.

eElektrokoagiilasyon hiicresi igindeki elektrodlar sabit konumda olup, elektriksel olarak
kontrol edilir, boylece daha az bakim gerektirir.

eElektrokoagiilasyon prosesi igin, kirsal alanlarda elektrik prosese ilave edilen giines
panellerinden temin edilebilir.

Tablo 2.4. EC dezavantajlar1 [Mills, 2000; Mollah et al., 2001; Chen, 2004]

EC Dezavantajlari:

o(Cdziinen ‘harcanan elektrot’ larin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.

eBazi yerlerde elektrik kullanimi pahali olabilir.

eKatot ilizerinde gegirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini diisiirebilir
e Atiksu ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmasi gerekir.

eBaz1 durumlarda jelatinli hidroksit ¢6ziinme yoniine meyledebilir.
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2.2.3.1. Elektrokoagiilasyon Teknolojisi

En basit bir EC reaktorti, bir elektrolit i¢ine daldirilmis bir anot ve bir katottan
olusmaktadir. Coziinen anot ve katot elektrotlar bir glic kaynagina baglanir. Bu
durumda anotta oksidasyon olacagindan anot materyali elektrokimyasal olarak
cOziinecektir. Bu arada katot ise pasivasyona maruz kalacaktir. Fakat bu durum
atiksu arittimi i¢in uygun degildir; ¢linkii metal elektrotlarin yeterli miktarda
cozlinmesi i¢in kullanilan elektrotlarin genis ylizey alanina sahip olmalar
gerckmektedir. Anot ve katot elektrotlar paralel veya seri baglanmak suretiyle tek
kutuplu (monopolar) elektrokimyasal reaktorler olusturulabilir. Cift anot ve katottan
olusan paralel bagli bir monopolar elektrokoagiilasyon reaktorii Sekil 2.10 'da
goriilmiistiir [Mameri et al., 1998; Mameri et al., 2001; Ge et al., 2004; Eyvaz et al.,
2006; Bayramoglu et al., 2007].

oo oo / oo oo oo a0

— +

o - | ........ | ........ |
(a) (b) (c)

(@) MP-P sistemi (b) MP-S sistemi (c) BP-S sistemi

Sekil 2.10. EC prosesi elektrot baglant1 sekillerinin sematik gorinimii
[Mameri et al., 1998; Mameri et al., 2001; Ge et al., 2004; Eyvaz et al., 2006;
Bayramoglu et al., 2007]

Sekil 2.10 (a) 'dan monopolar paralel baglh EC sistemden de (MP-P)

goriilebilecegi gibi iki adet paralel iletken metal plaka paralel elektrotlar



24

olusturmaktadir. Bu elektrotlar bir gli¢ kaynagina baglanmaktadir. Bu gii¢ kaynagi
iizerinden EC reaktoriindeki akim ve voltaj degeri ayarlanir ve dijital olarak
okunmaktadir. EC reaktorlerindeki iletken metal plakalar tiikenen -elektrotlar
(sacrificial anodes) olarak bilinmektedir. Anot elektrotlarin ¢6ziinmesi veya
tilkenmesi anodun ¢oziinme potansiyeli diismekte ve sonugta katodun pasivizasyonu

minimize olmaktadir. Coziinen anot tipleri Fe, Al gibi ¢esitli metallerden yapilabilir.

Tek kutuplu (monopolar) elektrotlarin seri baglanmasi (MP-S) ile Sekil 2.10
(b) 'de gosterilen EC reaktorii ortaya ¢ikmaktadir. Sekilden de goriilebilecegi gibi
her bir tilkenen veya ¢6ziinen anot elektrot ¢iftleri birbirine baglanmaktadir. Diger
taraftan ise monopolar anot ve katot elektrotlar bir gii¢ kaynagma baghdir. icteki
¢ozlinen anot elektrotlarin en distaki monopolar anot veya katot elektrotlar ile bir
baglantis1 bulunmamaktadir. Seri bagli EC 'de ortama verilecek akimin gegmesi igin
daha yiiksek bir potansiyel fark uygulamak gerekmektedir. Ciinkii seri baghh EC
reaktorlerinde diren¢ daha yiiksektir. Bu ylizden reaktér icinde her yerde akim ayni
degerdedir.

Bir diger EC reaktoriinde ise elektrotlar paralel ¢ift kutuplu (bipolar) olarak
(BP-S) baglanmaktadir (Sekil 2.10 (c)). Bir gii¢ kaynagina bagli monopolar anot ve
katot elektrot arasma birbiri ile baglantist olmayan ¢6ziinen anot elektrotlar
yerlestirilmistir. Bu EC reaktor sekli, prosesin kullanim ve isletim kolayligi
amaciyla diizenlenmistir. EC reaktoriindeki sivi  ¢ozeltiye elektrik akimi
uygulandiginda, ortadaki ¢oziinen bagimsiz anot elektrotlarin bir yiizii anot diger
yiizii katot gibi davranmaktadir [Mameri et al., 1998; Mameri et al., 2001]. Boylece
elektrokimyasal aritim esnasinda elektrotlarin pozitif tarafinda anodik negatif
tarafinda ise katodik reaksiyonlar olusacaktir. Coziinen elektrotlarin iyon
olusturdugu sistemde demir ve aliiminyum gibi ¢oziinen metal levhalar
kullanilabilir. Ortama verilen bu iyonlar, yiiklenmis partikiilleri notralize ederek
koagiilasyon isleminin baglamasini saglamaktadir. Elektrotlardan ¢oziinen iyonlar;
kimyasal reaksiyon ile ¢oktiirme veya kolloidal maddelerle birlesip EF ile reaktor
yizeyine c¢ikan floklar olugmaktadir. Ayrica, elektriksel alandan dolay:r sudaki
kolloidal partikiiller, yaglar veya diger bilesiklerin ayrilmas1 da saglanmaktadir. EC

'da anot ve katot reaksiyonlar1 ve ortamda olusacak serbest radikal tiirleri, reaktor
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icindeki su ve bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirebilir. Tiim bu
karmagik elektrokoagiilasyon isleminde kirleticiler atiksulardan uzaklastirilarak

aritim yapilmis olunur.

EC reaktorlerinde dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC)
uygulanmaktadir. Dogru akim elektrokoagiilasyon (DC) teknolojisinde;
oksitlenmeden dolay1 anot bozunmakta, diger taraftan ise katotta su pasivizasyona
neden olan bir oksit tabakasi olusmasidir. Bu olay elektrokoagiilasyonda verim
kaybina sebep olmaktadir. EC reaktoriinde ¢oziinen paralel plaka elektrotlar
eklenerek dogru akim kayiplar bir 6l¢iide kiigiiltiiliir. Bazi1 EC isleminde alternatif

akim tercih edilmektedir [Mollah et al., 2001].

2.2.3.2. Elektrokoagiilasyon Teorisi

EC 'da anot olarak ¢6ziinen demir veya aliiminyum elektrotlar kullanilmasi

halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye AP* ve Fe** | Fe**

iyonlar1 vermekte
olup, bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlar1 ile birleserek ¢ok az ¢dziinen Al(OH)s,
Fe(OH), ve Fe(OH)s; gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. EC aninda olusan
metal hidroksit partikiillerinin adsorbsiyon o6zellikleri ¢ok yiiksektir. Cozelti
sistemlerinin elektrokimyasal proses mekanizmasi olduk¢a komplekstir. Proseste
genellikle EC, EF ve EOx olmak iizere ii¢ 6nemli mekanizmanin birlikte meydana
geldigine inanilmaktadir [Holt et al., 2002; Giirses et al., 2002; Jianga et al., 2002;
Canizares et al., 2005; Canizares et al., 2006; Moreno-Casillas et al., 2007].
Elektrokimyasal proseste anotta yiikseltgenme, katotta ise indirgenme olacaktir. EC

prosesinde genellikle ard arda {i¢ asamanin oldugu kabul edilmektedir (Sekil 2.11).
e Elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilan tiirlerin olusumu
e Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi

e Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi

Kirleticilerin destablizasyon mekanizmasi, partikiil siispansiyonu ve emdiilsiyon

kirilmasi asagidaki sekilde tanimlanir:
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e (Cozelti icinden gegen akimdan dolayr ¢6ziinen elektrotun ¢oziinmesiyle meydana
gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiikli tiirlerin, olusan iyonlar etrafindaki

daginik cift tabakanin sikistirilmasi saglanir.

e Sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin nétralizasyonu elektrokimyasal olarak

cozilinen elektrotlar tarafindan iiretilen zit iyonlarla saglanir.

EC 'min mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine ve iletkenligine baghdir.
Ayrica pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin
konsantrasyonu gibi 6zellikler de EC prosesi iizerine etki etmektedir. EC 'da Al ve
Fe elektrotlar en ¢ok tercih edilen ve kullanilan elektrot materyalleridir [Chen et
al.,2000(a); Mollah et al., 2001; Chen, 2004].

Anotta: My = M +ne” (2.17)
2H,0 = O, +4H" +4e” (2.18)
Katotta: n(H,0)+ne” = (n/2)H,, +n (OH") (2.19)
4H' +4e” = 2H,,, (2.20)
Toplam reak.: M +(2+n)H,0= (2+(n/2)) H,, + O, +n (OH") + M™ (2.21)

Elektrokimyasal proseste anot olarak kullanilan metal M(s): Fe veya Al ifade eder.

DC Yoltaj
kaynagi

kararh floklar
_[#Ca| Fp P F - ol W WP oo WP o]/
o 0o O “ e o°
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° T .
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—» 52 = @ L -~ T.
Ea A C - ~
o S KirLETICE +———Hz{Gy F O N\ - 0 H0 b
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Sekil 2.11. Elektrokoagiilasyon mekanizmasi [Canizares et al., 2005; Holt et al.
2002]
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Eger elektrotlar arasi potansiyel oldukc¢a yiiksek ise atiksuda bulunan organik
bilesikler CI- veya H,O dogrudan oksidasyonu gibi anotta (2.18) ve (2.11) gibi
ikincil reaksiyonlar gozlenecektir. pH 3.0-4.0 daha biiyiik degerlerinde ise bir dizi
reaksiyonlariyla (2.12) ve (2.13) reaksiyonlart meydana gelmektedir [Chen et al.,
2000(a); Adhoum and Monser, 2004]

Aliiminyum_elektrotlar_ile EC: EC 'da ¢ok sik kullanilan ¢6ziinen aliiminyum

elektrotlarin sulu ortamda olusturacagr Al kompleksleri 6nemlidir. Sulu ortamda
AP¥* ‘nin olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu komplekslerin olusum sabitleri
Sekil 2.12 ’de verilmistir. Tablo 2.6 'da gdsterilen reaksiyonlardan da goriilecegi
gibi sudaki hidroksil iyonlari elektrotlardan ¢oziinmiis olan AI** iyonlari ile

birleserek ortamin pH degerine gore komplekslerin olusumuna yol agacaktir

[Benefield et al., 1982; Metcalf&Eddy, 1991].

Aliiminyum anodun elektrolitik ¢ozeltideki tirtinleri diisiik pH da katyonik tek
molekiilli AI** ve AI(OH); gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde &nce
Al(OH);3 'e ve sonugta asagidaki reaksiyonlara gore Al,(OH)s, ‘e polimerlesirler. pH
6.30 'de 0.03 mg I"* minimum bir ¢oziiniirliige sahip olup, daha asidik ve bazik pH
degerlerinde bu ¢ozliniirlik artmaktadir [Holt et al., 2002]. EC 'da Al elektrotlar
kullanildiginda iki tiir mekanizma olustugu ifade edilmektedir [Mollah et al., 2001]:

Tablo 2.6. Al elektrotlar kullanilmasi durumunda olusan EC mekanizmalari

Anot ve katot reaksiyonlan
Anot:  Aly — Algy’" + 3e
Al.g® + H,O — AIOH); + 3H"

n AOH); —  Al, (OH)s,

Katot: 6H" + 6€ —  3Hyyg

Bununla birlikte sulu ortamm pH degerine bagh olarak AI(OH)*",

Al,(OH);" ve AI(OH), gibi diger iyonik tiirler sistemde mevcut olabilir. Ornegin,
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dimetrik ve polimerik AI* hidroksi komplekslerinin yapisi Sekil 2.12 de
goriilmektedir [Rebhun and Lurie, 1993; Mollah et al., 2001; Giirses et al., 2002].

B 0 et
/o\ HO / \MOH-M—
(H;0),Al AIH; 005" A /
E \/ H,0" \O
H

H

Sekil 2.12. Elektrokoagiilasyonda olusan polimerik Al tiirleri [Rebhun and Lurie,
1993; Mollah et al., 2001; Giirses et al., 2002]

[A]I[Hzo)ﬁ ]3 " of [A]l[H EO)SOH] 2 O—I;T[mﬁ (o), SE;J o [A]B (-3 ]:JO—P}I [ml[r:-H)3I[H 20)3 ]SOE [31[0}1);

polimerzasyon oH 4.7

Alkali pH

Olusan polimerik Al tiirleri asagida verilmistir:

Monomerik aliminyum tiirleri:
[AIOH)I, [AIOH), I, [ALL (OH), [, [AI(OH), I
Polimerik aliiminyum tiirleri:

[Al;(OH),s [, [Al (OH),, [, [Al(OH),,, [, [Al (0, (OH),, ], [Al;(OH),,

o
2L
Reaksiyon logK T 4
AP SAI(OH)* + HY -5.02 E
2A1" <AI(OH),* + 2H" -6.27 £ 3 a1, O
6AIP" Als(OH),s>* + 15H" | -47.00 £ o | Arom, -
8AIP* <Alg(OH),"™ + 20H* | -68.70 Tl N A10H*
13AP" ©Al5(OH),> +34H" | -97.39 R - e
Al < AI(OH), + 4H* -23.57 Z | M N
Al(OH)3 < Al + 30H g | -32.34 < s | Ao AR
-20
01 23 4 3 ¢ 7 8 910111213 14
nH

Sekil 2.13. Sulu ortamda olusan aliminyum komplekslerinin denge konsantrasyonu
ve pH iligkisi [Benefield et al., 1982]
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Demir elektrotlar ile EC: Demir anodun elektrolitik ¢ozeltideki tiriinleri diisiikk pH

da anyonik Fe(OH), gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde énce Fe(OH)s
'e, sonugta asagidaki mekanizmalardaki reaksiyonlara goére Fen(OH)onan ‘e

polimerlesirler. EC 'da Fe elektrotlar kullanildiginda iki tiir mekanizma olustugu

ifade edilmektedir [Mollah et al., 2001]:

Tablo 2.7. Fe elektrotlar kullanilmasi durumunda olusan EC mekanizmalari
[Mollah et al., 2001]

EC mekanizma Anot ve katot reaksiyonlan
Mekanizmal.  Anot: 4Feg — 4Fe?t + 8¢
4Fe”™ + 10H,0 + Oy — A4Fe(OH); + 8H'
Katot: 8H" +8¢° — 4H,y
Toplam reaksiyon: 4Fes + 10H,O + Oyy — 4Fe(OH); + 4H,q
Mekanizma 2.  Anot: Feg — Fe?t + 2¢
Fe** + 20H — Fe(OH),
Katot: 2H,0 + 26 — Hyq + 20H

Toplam reaksiyon: Feq + 2H,0 — Fe(OH), + Hyq

Elektrostatik ¢ekicilik veya komplekslesme ve takip eden koagiilasyon yoluyla
atiksudan kirleticileri ayiran Fe(OH)ng) akintida jelatinimsi bir siispansiyon
olusturur. Yiizey komplekslesme modunda kirletici Fe(OH)n) 'a kimyasal olarak

baglanan bir ligand gibi davranir [Mollah et al., 2001].

L-H,(OH)OFg, = L-OFe, +H,0 (2.22)

Ayni zamanda Fe* katyonlarinin prehidrolizi su aritimi i¢in reaktif halkalarin
teskiline sebep olur. Bu oksi-hidroksi demir katyonlari i¢in yapisal modeller
literatiirde ifade edilmistir [Mollah et al., 2001]. Redoks reaksiyonu ile tiretilen Hp,
flotasyon yoluyla, ¢oziinmiis veya askidaki maddeleri giderebilir. Fe** iyonlari
cozeltinin pH sina bagl olarak hidrasyon gegirebilirler ve Fe(OH)s tiirleri asidik
kosullar altinda bulunurlar. Fe elektrotlar ile ilgili proses basamaklar1 Tablo 2.8 'de
goriilmektedir. Alkali kosullar altinda ayrica Fe(OH)s" ve Fe(OH);" iyonlar1 da
vardir. Hem anyonik hem de katyonik tiirlerin ¢6ziinen anot olarak demir

plaka/cubuk kullanarak EC 'mu olduk¢a kolay anlagilir uygulamalardir. Polimerik
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Fe** ve AI** tarafindan kompleks ve agir metallerin adsorbsiyonu rapor edildi. Fe**
iyonlarinin su aritiminda flokiilasyon kimyasali olarak avantaji aliiminyuma gore
toksik etkisinin olmamasidir. EC 'da ¢ok sik kullanilan ¢6ziinen Fe elektrotlarin sulu
ortamda olusturacagi Fe-hidroksi kompleksleri énemlidir. Fe(OH)**, [Fe(OH),]",
[Fe(OH),]*", [Fe(OH)4] , [Fe(H20):]*, [Fe(H:0)sOH]**, [Fe(H,0)4(OH).]",
[Fe(H20)s(OH),]*", [Fes(H20)s(OH)4]*, ve sonugta ise;Fe(OH); veya Fe(OH),
olusacaktir. Sulu ortamda Fe** 'in olusturdugu hidroksil kompleksleri ve bu
komplekslerin olusum sabitleri Sekil 2.14 ’de verilmistir [Benefield et al., 1982;
Metcalf&Eddy, 1991]. Sekilden hidroksil iyonlari elektrotlardan ¢oziinmiis olan
Fe®* iyonlari ile birleserek ortamin pH degerine gore Fe-hidroksi komplekslerinin

olustugu gorilmiistiir [Benefield et al., 1982].

Reaksiyon logK
Fe** <Fe(OH)* + HY -3.00
Fe** < Fe(OH),"+2H* -6.40
2Fe® < Fe(OH),* + 2H* -3.10 -
Fe* <Fe(OH)" +3H* -13.10 g
Fe3* <Fe(OH), + 4H" -23.50 &
Fe?* <Fe(OH)" + H* -8.30 <
Fe?* <Fe(OH),’ + 2H* -17.20
Fe** <> Fe(OH); + 3H* -32.00
Fe?* <Fe(OH),* + 4H" -46.40

Sekil 2.14. Sulu ortamda Fe** ve Fe?*  olusturdugu kompleksler denge
konsantrasyonu ve pH iliskisi [Benefield et al., 1982]

Tablo 2.8. EC prosesinde Fe elektrot kullanimi durumunda proses basamaklari

EC Fe elektrot kullanimi durumunda
proses basamaklari

Anot

Katot

(a) Tek adiml proses
b) Tki adiml1 proses

ilk olarak Fe**, daha sonra anot
potansiyeline gore Fe*" oksitlenir. Ikinci
adim anotta olacak, fakat sulu fazdaki
diger  oksitleyicilerin  varligi ile
olusacaktir. Bu reaksiyon O, ‘nin
varligina baglidir.

Fe—Fe*+3e (E° =-0.04 V)
Fe—Fe?" + 2 (E°=-0.44V)
Fe?*>Fe® +e (E0 = 0.77 V)

0,(g) + 4Fe*" + —4H+4Fe™ + 2H,0
(asidik ¢ozeltilerde)

0,(g) + 4Fe” + 2H,0—4Fe™ + 40H"

(bazik ¢ozeltilerde)

2H,0 + 28" — Hy(g) + 20H"

(asidik ¢ozeltilerde)

2H,0" + 26" — H,(g) + 2H,0

(bazik ¢ozeltilerde)

Zamanla katotik ¢ozelti bazik olacak ve

uygulanan akim OH’ iyonlarim anota
dogru harekete zorlayacak; anota yakin
bolgede pH ana ¢ozeltiden ¢ok daha
yiiksek olacak ve sonugta Fe(OH),

olusacaktir. (Fe3+ +3e' —Fe(OH)3)
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2.2.3.3. EC Uzerine Elektrik Yiikiiniin (Charge Loading) Etkisi

EC mekanizmasi olduk¢a kompleks olup; genellikle elektrokoagiilasyonun
yan1 sira olasi ii¢ mekanizma: elektroflotasyon, elektrooksidasyon ve adsorbsiyon
soz konusudur. Bu mekanizmalarin hepsi akim yiikiine olduk¢a baglhidir. Elektrik
yiikiiniin (Qe) kesikli bir EC prosesinde atiksudan kirleticilerin giderimi iizerine
akimin etkisi seklinde ifade edilir.

_nilt
\

Bu ifadede n hiicre sayisi, I: akim(A), t: EC siiresi, V: EC reaktordeki atiksu

Q. (2.23)

hacmi (L veya m®) ve Q. (Faraday/L veya m®) akim yiikiidiir. Hem anotlardan Al
veya Fe ¢Oziinmesi ve hem de katotlardan H; gazinin olusan miktar1 Q. ile
orantilidir. Stirekli sistemde akis hizi Q_ dikkate alinarak yukaridaki esitlik
asagidaki sekilde yazilir:

nl
Q =— 2.24
e QL ( )

Genellikle Q. 'nin artmasiyla Q. azalacagi igin kirleticilerin giderim verimi Q.
artist1 ile azalacaktir. Akim yiikiiniin artist ile elektrolitik oksidasyon, ¢dziinen anot
miktarinin artis1 ve adsorbsiyon ile daha yiiksek kirletici giderim verimi elde
edilebilir, fakat elektroliz veya EC prosesinin voltaji hizli bir sekilde artacagindan
elektrik tiiketimi yani enerji maliyeti artacaktir. Bundan dolayr EC prosesinde

optimum bir akim yiikiiniin belirlenmesi gerekir.

2.2.3.4. EC Uzerine Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi

Aritmada ¢ozeltinin iletkenligi elektrokimyasal prosesler i¢in onemli bir
faktordiir. Ciinkii boyle prosesler elektrot yiizeyinden c¢ozeltiye ve ¢ozelti iginde
heterojen iyon transfer reaksiyonlarina dayanmaktadir [Ogiitveren et al., 1992(a)].
Elektrolit konsantrasyonu artmasiyla atiksu iletkenliginin degisimi EC prosesinde
enerji tiiketimini etkileyecektir. EC prosesinin voltaj1 ve enerji tiikketimi iletkenlik ile
degisir. Atiksu iletkenligi (mS cm* veya uS Cm'l) arttikca EC prosesinde elektrotlar
aras1 potansiyel (V) ve enerji tiiketimi azalir. EC prosesinde atiksuyun iletkenligi

belli bir degerde ohmic direnci sinirlamak i¢in yeterli olmasi gerekir.
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EC ile lokanta atiksularma NaCl ilave edilerek iletkenlik 443-2850 uS cm™
arasinda degistirilerek artilmis olup, KOI (>%85) ve yag-gres (>%99) giderim
veriminin iletkenlik artisiyla degismedigi saptanmustir [Chen et al., 2000].

Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC ¢alismalarinda ¢dzelti iletkenliginin
250-2500 pS cm™ araligindaki artisla birlikte renk giderme veriminde diisiis, 2500
uS cm™ 'nin istiindeki iletkenlik degerlerde bu diisiisiin bir dengeye vardigi ve
iletkenlik artisiyla elektrotlar arasi potansiyelin diistiigii ifade edildi [Can, 2002].
fletkenlik 250 'den 4000 uS cm™ ‘e artarken elektrotlar arasi potansiyelin 31.9 'dan
3.4 V 'a azaldig1 ve bunun sonucu anodik oksidasyonun azaldigi ve renk giderme
veriminin diismesine neden oldugu gozlenmistir. Iletkenlik artisiyla tekstil
atiksularindan renk ve organik bilesiklerin giderimin de elektrokimyasal oksidasyon
onemli bir rol oynadig1 bilinmekte olup, EC prosesinde anotta kismen
elektrokimyasal oksidasyonun gergeklestigi ifade edilmektedir [Lin and Peng, 1994;
Scott, 1995].

NaCl ilavesi uygun bir seviyede atiksuyun elektriksel iletkenligini artirmak
icin gereklidir. Enerji tiiketimi hiicre voltaj1 ile dogru orantili ve sivi direngliligi ile
artar. Makul fiyati, orta seviyede diisiik toksisitesinden NaCl kullanilir ve klor
tiirleri tiikenen anot yiizeylerinde inhibisyon olayini 6nler [Calvo et al., 2003;
Donini et al., 1994]. Yiiksek yag igerigine sahip atiksuyun (55000 mg/L KOI, 12000
mg/L SS ve pH 6.7) EC ile artiminda 0.015 mol 1" (0.9 g I") kullamlmasi
durumunda KOl ve SS giderim verimi %43.7 ve %31.6 iken 0.045 mol I (2.7 g I'")
NaCl konsantrasyonunda ise KOI ve SS giderim verimi %32.3 ve %23.8 olarak
saptanmistir [Calvo et al., 2003]. Fakat fazla NaCl konsantrasyonu proses verimini
digiirebilir. NaCl konsantrasyonunun asir1 miktarda olmast elektrotlarin asiri
tilketimine ve yiizeylerinde c¢ukurluklar seklinde diizensiz ¢oziinmelerine neden
olur. 3 g I"* iizerinde NaCl konsantrasyonlarinda Al ¢ziinme akim verimi %150
'den daha fazladir. Bu kloriir konsantrasyonu tekrardan kullanilacak sulardaki kabul

edilebilir maksimum konsantrasyonu asacaktir [Calvo et al., 2003].
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2.2.3.5. EC Uzerine Akim Yogunlugunun Etkisi

EC prosesinde sadece ¢ozlinen metal miktar1 (koagiilant miktar1) degil aym
zamanda EC 'nin aritim verimini etkileyecek gaz kabarciklarinin (H;) olusum hizi,
floklarin boyut ve biiyiikliigii de akim yogunluguna baghdir. Akim yogunlugunun
artmas1 gaz kabarciklarinin (bubbles) yogunlugunu artirir iken onlarin boyutunun
azaltmasina neden olmakta; sonugta yukar1 dogru daha biiylik akis ve kirleticilerin
daha hizli giderimi ve ¢amur flotasyonu gozlenmektedir [Khosla et al., 1991] EC
prosesinde anot elektrotlarin (Al veya Fe) ¢oziinerek ¢ozeltiye iyonlarin gegisi
Faraday kanunu ile ifade edilir [Mollah et al., 2004].

C1tM
ZFV

Bu esitlikte V: elektrolit hiicre veya EC reaktorii hacmi, F: Faraday sabiti
(96485.3 Cloumb mol™ = 96500 C mol™), Z: anot metalin kimyasal ekivalent degeri

(2.25)

veya reaksiyonda transfer edilen elektron sayisi ( Za = 3; Zre = 2), M: anot
metalinin molekiil agirligi (Mre = 56 g mol™, Ma = 27 g mol™), t: EC siiresi (s) ve
C: elektrolit hiicre veya EC reaktoriindeki ¢o6ziinen metal (Fe veya Al)

konsantrasyonudur.

Akim yogunlugunun birimi aktif elektrot yiizey alan1 bagina (m?® veya cm?)
uygulanan veya kullanilan Amper (A) veya mili amper (mA) olarak akimdir.
Faraday kanununa gore Al anot elektrot tiiketim hiz1 akim (uygulanan potansiyel) ve
EC siiresi ile dogru orantilidir. Bu esitlikten akim yogunlugu arttik¢a ¢dziinen anot
miktarinin artacagi ve yiiksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda anot metalinin
coziinerek bunun atiksudan giderilen kirleticileri miktarini artiracagi agiktir. Sonucta
bir optimum akim yogunlugu elde edilecektir. Belirli bir akim yogunlugundan
(optimum akim yogunlugu) sonra atiksudan kirleticilerin giderim verimi ¢ok fazla
degismeyecektir. EC prosesinde EC reaktoriindeki atiksuyun veya ¢dzeltinin
1sinmasi gibi olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmasini Onlemenin yam sira asir1 O;
olusumundan kag¢inmak ig¢in limit degerde bir akim yogunlugu tavsiye edilir.
Yiiksek akim yogunluklarinda hizli bir sekilde anot ¢oziinerek ¢ozeltiye aliiminyum
iyonlar1 verecektir, ekivalent elektrot basina hesaplanan giderim veriminin azaldigi
goriilecektir. Flotasyon ile atiksudan Al(OH); daha hizli giderimi koagiilant ve

kirletici arasindaki olas1 ¢arpismada bir azalmaya neden olacaktir [Holt et al., 2002].
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Tavsiye edilen akim yogunlugu 10-3000 A m™ ve diisiik kirlilik yiikiine sahip
atiksularda Al dozaj1 0.03-0.25 g I"* (yiiksek KOI i¢in 1 g 1) 'dir.

2.2.3.6. EC Prosesinde Elektrot Tiiriiniin ve Polarizasyon Etkileri

EC 'da tiikenen elektrot olarak en yaygin olarak Fe ve Al elektrotlar
kullanilmaktadir. Al elektrotlar atiksulardan renk giderimin de Fe elektrotlardan
daha iyi sonuglar verdigi gorilmistiir [Adhoum and Monser, 2004]. EC prosesinde
anot olarak Fe elektrotlar kullanildiginda ilk olarak aritim ¢ikis1 yesilimsi ve daha
sonra sar1-kahverengimsi goriiniir. Bu EC esnasinda olusan Fe** ve Fe®" tiirlerinden
kaynaklanmakta olup, demir tiirlerin asir1 olusumu ve sari-kahverengimsi bir 6zellik
gosterecektir. Fe elektrotlarn elektrolizinde olusan en yaygim iyon Fe?* 'dir. Asidik
ve nétr kosullarda sudaki O, ile Fe*" iyonlar1 kolaylikla oksitlenir. Fe** sarimsi
kiigiik Fe(OH)s partikiilleri seklinde ve c¢okelmesi zordur [Kobya et al., 2006].
Ayrica atiksu icinde ¢oziiniir organik bilesiklerin ¢oziinen Fe iyonlari1 arasinda
kompleks reaksiyonlarda renk olusumuna neden olabilir. EC prosesinde acik

elektrolitik devredeki Fe elektrotlar korozyona ugramaktadir.

EC prosesi ile atiksu aritiminda elektrot polarizasyonu onemlidir. Elektrot
polaritesinde diizenli bir degisimi (her iki saatte bir), elektrotlarin homojen olarak
coziinme ve korozyonu ve metal igeren katilarin metal (elektrot) ylizeylerinin

kirlenmesine sinirlandirilmasina imkan saglamaktadir.

2.2.3.7. EC Prosesinde Elektrotlar Arasi1 Mesafe

EC reaktoriindeki atiksuyun 1sinmasina neden olan elektrot asir1 potansiyeli ile
birlikte ohmic direnci azaltmak i¢in miimkiin oldugunca elektrotlar arasi mesafe az
olmalidir. Elektrot yiizeylerinin piiriizliligii EC reaktoriinde olusan askidaki kati
maddelerin elektrot kanallarmi engelleyecek sekilde olmamali, sonugta minimum
bir elektrotlar arasi mesafe olmasi gerekir. EC prosesi genellikle ortam (hava)
sicakliginda gergeklestirilir. EC prosesinde gaz-sivi ara ylizey olaylarindaki degisim
ve kopiik olusumun ile elektrot yiizeylerine yonelmesinden dolay: yiiksek sicaklik

kosullarindan kag¢inmak gerekir. Ayrica yiikksek sicakliklarda biiyiik hidrojen
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kabarciklart olusur ve bu kabarciklarin sivi yiizeyine ¢ikis hizlar artar ve sonugta
prosesin elektroflotasyon etkisi azalir. EC reaktorlerinde sicaklik geri devir veya
atiksuyun sirkiilasyonu ile birka¢ dereceyle siirli Joule etkisinden dolay1 artacaktir.

Sicaklik artis1 EC prosesinde tiiketilen elektrik ve sivi akis hizi ile degisir.

2.2.3.8. EC Prosesinde Katodun Coziinmesi Ve Akim Verimliligi

EC prosesinde anot ve katot olarak Al ve Fe elektrotlar kullanilir. Faraday
yasasina gore EC prosesinde anot olarak kullanilan elektrotlarin ¢6ziinmesi gerekir.
Ornegin; EC prosesinde elektrot olarak Al elektrotlar kullanilir ise Faraday yasasina
gore elektrolik devreden 1 Faradaylik (1F) yiik gectiginde bipolar EC reaktoriinde
her bir anotta 9 g Al ¢dziinecektir (Ma = 27 g mol™ ve APP* icin Z = 3). Akim
verimliligi ise Faraday yasasina gore gergek elektrot tliketiminin teorik elektrot
tiiketimine oranidir. Bununla ilgili esitlikler (2.3)-(2.5) 'de verilmistir. Elektrotlarin
kullanim siiresini belirlediginden dolay1r EC proses igin 6nemlidir. Elektrokimyasal
yan etkilerden dolayr gercek elektrot tiiketimi atiksu Ozellikleri ve isletme
kosullarina bagli olarak teorik degerden fazla veya az olabilir. (2.18) nolu
reaksiyonlar elektrot tiiketimini azaltma egilimindedir. Diger taraftan ise; elektrot
olarak Al kullanilmasi durumunda anotlarin gevresindeki (2.13), (2.18) ve (2.26)
reaksiyonlar1 ve katotlarda Hpg) olusumu ¢ogu zaman anot yiizeylerinde asidik ve

katot ylizeylerinde ise bazik atiksu olusturacaktir.
AP* +3H,0 < AI(OH), +3H" (2.26)

Bundan dolay asidik anot yiizeylerinde (2.27) ve katot yilizeylerinde ise (2.28)
reaksiyonlar1 gerceklesir ve sonugta gercek elektrot tiiketimi teorik olarak

tilkketilecek olandan (Faraday yasasina gore) daha fazla olacaktir.

2Al, +6H" < 2AF" +3H,,, (2.27)

©)

2Al,, +6H,0+20H < 2AI(OHY), +3H,, (2.28)

©)

Bazi caligmalarda ifade edildigi gibi katotta da ¢oziinmenin meydana geldigi
goriilmiistiir [Do and Chen, 1994; Lin and Peng, 1994; Chen et al., 2000; Picard et
al., 2000]. EC prosesinde elektrokimyasal proses mekanizmasiyla sadece anot

¢oziinmesi gerektiginden bu durumu agiklamak olduk¢a zordur. EC 'da meydana
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gelen reaksiyonlar ile suyun indirgenmesi esnasinda olusan hidroksil iyonlarinin
katot elektrotlar iizerinde bir kimyasal etki yapmaktadir. Bu durum Al elektrot
olarak kullanildiginda yukarida ifade edilen (2.28) reaksiyon olusmaktadir. EC ile
tekstil atiksularinin aritiminda Al elektrotlar kullanilarak renk giderme ve tekstil
atiksuyunun aritilmasinda katotlarinda ¢o6ziindiigii belirtilmis olup; ¢dziinmenin
asidik ortamlarda ¢ok az, pH 7.0-9.0 arasi ortamlarda en fazla, >pH 9.0 ortamlarda
ise az oldugu goriilmiistiir [Lin and Peng, 1994]. Bu durumun nedenleri; (a) asidik
durumda ¢ok az olmasi, katotta ki OH iyonlarinin pH nétralizasyonunda
kullanilmast, (b) pH 7.0-9.0 aras1 ortamda en ¢ok olmasi, katottaki OH™ iyonlarinin
pH noétralizasyonunda kullanilmamasi, (c) >pH 9.0 ortamda az olmasi, katottaki

OH ™ iyonlarmin bir kisminin reaksiyonunda kullanilmasi seklinde ifade edildi.

AI(OH), + OH™ = AI(OH), (2.29)

Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC calismalarinda ortalama akim
verimliligi % 121.16 olarak gergeklestigi belirtilmistir (Sekil 2.15). Bu ¢alismada
katodik ¢6ziinme anodik ¢6ziinmenin ortalama %60 kadar gergeklestigi goriilmiistiir
[Can, 2002].
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Sekil 2.15. Reaktif Red RB 133 tekstil boyasinin EC 'ninin akim verimliligi [Can,
2002]
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Katodik ¢oziinmenin sebeplerinden biride katot yiizey alani ve dolayisiyla
katodik akim yogunlugudur. Bunun i¢in gergeklestirilen iki deneyde EC ayn1 akim
uygulanmis birinci durumda anot ve katot elektrotlarin yiizey alanlar1 esit tutulmus
dolayisiyla anodik ve katodik akim yogunluklari esit tutulmus ve sonugta katodik
¢oziinme anodik ¢dziinmenin %46 s1 kadar gerceklesmistir. ikinci durumda ise anot
elektrotun yiizey alani sabit tutulup katot elektrotun yiizey alani %50 azaltilarak
yartya indirilmis dolayisiyla katodik akim yogunlugu 2 katina ¢ikmis ve katodik
¢oziinme anodik ¢oziinmenin %88 'i kadar gergeklesmistir. Bu her iki deneydeki pH
artis1 esit seviyede gerceklesmistir. Ikinci durumda Katodik ¢dziinmedeki artisin
nedeni katottaki OH™iyonu ¢ikiginin gergeklestigi elektrot yiizey alanindaki azalma

ve bu iyonlarin birim yiizey basina konsantrasyonlarinda ki artig gériilmektedir.

EC prosesinde giderilen kg KOI basina enerji tiiketimi (Eenerji, KWh/kgKOI):

E eneiji (KWh/kgKOI) = ult (2.30)
1000Vat1ksu(CKOI RKOI )

I: akim (A), U: hiicre voltaj1 (V), t: elektroliz siiresi (h), Vauksu: reaktordeki atiksu
hacmi (m®), Ckoio: atiksuyun baslangic KOI 'si (kg/m®) ve Rko ise KOI giderim

verimi (%) seklinde tanimlanir.

(CKOI,O - CKOI,t )

CKOI,O

(2.31)

RKOI =

EC prosesinde giderilen kg KOI basina elektrot tiiketimi (Eenerji, kg Al/kg KOI):

E oot (KGAIKGKOL) = (3600 My TTD, j{ 1

(2.32)
3F Vatlksu(CKOI,o RKOI )
Mai: 0.02698 kg/mol, F: Faraday sabiti (96500 C/mol €’), ®,: Aliminyumun

coziinmesindeki Faradik verimdir. Faradik verim EC 'da Al elektrotlarin agirlik

kaybinin (AMgeneysel) anotta teorik olarak tiiketilecek Al miktarina (AMyeqrik) oranidr.



38

Amdeneysd 3F
= A = Amdeneysel
Moie  3000M , It

(2.33)

Al

Anot: Al < AP +3e”
Katot: 2H,0+2e~ < H,,, +20H"

Yukaridaki anot ve katot reaksiyonlarina gore; Al ¢oziintirlikk ve Hy olusum akim

verimliligi yani Faradik verim Faraday yasasi ile ifade edilir:

Z, Fm
g = A A (2.34)
M Al Q
Z., Fn
D, =% (2.35)
Q

Burada Q: gecen elektriksel yiik (A. saniye), maj: ¢oziinmiis Al agirhigl, nyp:
hidrojenin mol sayisi (mol), Maj: Al molar agirligi, z: elektrot reaksiyonlariyla ilgili
elektronlarin sayis1 yani; yukaridaki anot ve katot reaksiyonlarindan Za = 3 ve Zyp =
2 'dir. Hz olusum verimi atiksudaki askida kati madde konsantrasyonundan daha az
etkilenmektedir [Khemis et al., 2006]. Akim verimi 1.6-2.2 arasinda degismekte
fakat cok konsantre atiklarin akim yogunlugunun pozitif etkisi harig, isletme
kosullarinda fazla etkilenmedigi belirtilmistir. Anot ve katot reaksiyonlarina gore
Al/H; orani ise 1.5 'dir. Yapilan deneysel ¢alismalarin bu oranin 1.5-2.2 arasinda
degistigini ortaya cikarmistir. Anot ve katot reaksiyonlarinda akim verimi tiim
durumlarda 1 'den daha biiyiiktiir. Yag karisimlar1 ve anyonik silika aritiminda Al 'in
¢oziinme akim verimi Ozellikle ¢alismanin ilk dakikalarinda zaman ile 6nemli
derecede azalmig, fakat lateks partikiillerinin giderimin de ise zamanla artmigtir.
Hidrojen olusum verimi uzun siirede daha az etkilenmistir [Khemis et al., 2006].

® ,, verimi genellikle organik maddenin elektrot yiizeyini kaplamas1 (bloke etmesi)

mimkiin oldugundan seyreltik ortamdan ¢ok daha yogun partikiil iceren ortamda
daha diisiik degerdedir. Yag ve silika dispersiyonlarinda isletme sartlarina gore

¢coziinme verimi 1.4-1.9 arasinda iken, lateks i¢in ise 1.0-1.6 arasindadir. @,
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lizerine akim yogunlugunun etkisi partikiil maddenin yapismna baghdir. ®,, yag
slispansiyonlari i¢in akim yogunlugu ile belirgin sekilde azalir iken, anyonik silika
ile bir pozitif etki gbézlenmis ve lateks igeren ortamin belirgin bir etkisi
gbzlenememistir. Elektrokimyasal gaz olusumunun olumlu etkileri ile yiiksek akim
yogunluklarinda azalacak sekilde ortaya cikan yiiksek siispansiyon iceriklerinde

elektrot yiizeyinin inhibe oldugu ifade edilebilir [Khemis et al., 2006].

Onemsiz Cl etkisi asagidaki reaksiyonlara gére EC elektrotunda korozyon

cukurlar1 (corrosion pitting) olayi ile agiklanir.

Al, +3HCI < AICI, + H,, (2.36)

AIC, +3H,0 < Al(OH), +3HCI (2.37)

Korozyon cukurlari yarismaci adsorbsiyon etkisi kars1 dengesiyle saglanan
ekivalent akimdan ¢ok daha fazla aliiminyum hidroksit floklar1 olusturur. Bu %130
akim verimliligi elde edilmesiyle ilgilidir [Mameri et al., 1998].

Y eksen ty istenen konsantrasyonu elde etmek i¢in gerekli zamanin x-
ekseninde akim yogunlugu, akim yogunlugunun artmasi ile ty azalir ve ty akim
yogunlugundan bagimsizdir. Aliiminyum fosfat komplekslerinin olusumu anodik
kompartimanda olusan Al iyonlart ile karsilastirildiginda prosesin en yavas adimidir.
EC ile fosfat giderim prosesi aliiminyum fosfat komplekslerinin olusumu ile kontrol
edilir ve secilen bir alan/hacim orani (A/V) i¢in belirlenen bir optimum degerden
daha biiyiik bir akim yogunlugun ile ¢alismak gereksizdir. A: toplam elektrot alani
(mz) ve atiksu hacmi (V, m3) 'dir. Akim yogunlugu ile ty degisimi lizerine (A/V)
oraninin etkisi bipolar hiicreler kullanilarak elde edilmistir. Bu aliiminyum anot
alan1 artis1 ile saglandi. (A/V) alanmin artmasiyla anot alaninin artmasi verilen bir
akim yogunlugunun gerekli ty siiresinin azaldigim1 ifade eder. A/V artmasiyla
optimum akim yogunlugunun azaldigi gorilmistiir. (y ekseni optimum akim
yogunlugu, x-ekseni A/V). Gerekli zaman ty Faraday iliskisi ile iliskilendirilirse
[Mameri et al., 1998];
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m nF
ty = !

Bu esitlikte; Ae: elektrot alani (m?), N: hiicre sayisi, n: Al degerligi (3), m¢
teorik Al kiitlesi (kg), Mai: Al molar kiitlesi (kg), Bu esitlik akim verimliligi %100 e
esit oldugu duruma gore olusturuldu. B sabiti deneyde kullanilan hiicre sayisina
baghdir. B (A saniye); ty = B/CD; CD: akim yogunlugudur. ty ye kars1 (1/CD) farkhi
(A/V) 'de grafik edersek B degeri hesaplanir. Gerekli akim yogunlugu; Q = 16.5
A.(CD), Q: akis hiz1 (1 saat™), A: anot yiizey alant (mz), CD: akim yogunlugu (A m’
2) dir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Deneysel Calisma

Bu tezin ¢alisma konusu temelde iki asamadan olusmaktadir. Birinci asama
elektrokoagiilasyonda olusan Al(OH); flogunun 6zelliklerinin arastirilmasi, ikinci
asamasinda ise bu floklarin Kirleticileri giderme performansimin incelenmesinden

olusmaktadir.

Elektrokoagiilasyonda olusan AI(OH); flogunun o6zelliklerinin arastirilmasi
asamasinda, bu floklarin yapilarinin anlagilmasina yardimci olmasi ve aliiminyum
tuzlar ile kimyasal koagiilasyonda olusan AI(OH)s; floklarindan farkliliklarin
gorebilmek amaciyla Aliiminyum Siilfatin kullanildigi kimyasal koagiilasyon ve
aliminyum anot elektrotlarin kullanildigi Elektrokoagiilasyon prosesleri asagida

sekil 3.1. 'de 6zetlenen akim semasindaki prosediir gerceklestirildi.

Elektrokimyasal Koagiilasyon Kimyasal Koagiilasyon
(ECC) (CC)
Esit miktarda Aliminyum dozaji, Siire, Sicaklik ve On-line pH Kontroliinde
Altiminyum Anot Elektrotlar Al(SO,);
Sulu Ortamda Aliiminyum Sulu Ortamda Aliminyum
Hidroksit Floklar Hidroksit Floklar

l

Zeta Potansiyeli - Flok Boyutu - Flok Cokelme Hizi - Flok Yogunlugu Analizleri

!

Cokelme

!

Filtrasyon

!

Kurutma

!

Karakteristik Analiz

TGA - Al - FTIR - XRD - SEM - BET - XPS Analizleri

Sekil 3.1. Flok tiretimi i¢in akis diyagrami
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Ikinci Asamada, polar gruplar iceren fakat dipol momentleri farkl: iki bilesik
[ p-Benzokinon (dipol momenti = 0.67 Debye), Hidrokinon (dipol momenti = 0)]
ve kuvvetli iyonik gruplar igeren kompleks yapida Remazol Red RB 133 (Reaktif
Red 198) tekstil boyasi kullanilarak floklarin Kirletici giderme performansi

incelendi.

3.2. Deneylerde Kullanilan Malzeme ve Maddeler

3.2.1. Elektrokimyasal Koagiilasyon (ECC) Reaktor Sistemi

Elektrokimyasal Koagiilasyon (ECC) deneylerinde kullanilan deney sistemi
semasi sekil 3.2. 'de ve resmi sekil 3.3. 'de goriilmektedir. Deney sistemindeki
reaktor pleksiglastan yapilmis olup, 70*70*250 mm boyutlarindadir. Reaktorde 4
adet 200*60*3 mm boyutlarinda %99.53 saflikta aliiminyum anot elektrot ve ayni
boyutlarda 3 adet 304L paslanmaz ¢elik katot elektrot olmak tizere toplam 7 elektrot
kullanildi. Elektrotlar en dista 2 adet anot olmak {izere 7mm araliklarla, monopolar
paralel sistemde baglanarak anot ve katot toplam aktif yiizey alanlariin esit olmast
saglandi. Toplam anot aktif ylizey alaninin 684 cm? oldugu reaktor 650 ml ¢ozelti

alacak sekildedir. Sekil 3.4. ve 3.5. 'te reaktoriin resmi goriilmektedir.

Sistemde gii¢ kaynag1 olarak Agilent marka (Agilent 6674A System; 0-60V /
0-35A) dijital (D.C.) dogru akim gii¢ kaynagi kullanildu.
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Sekil 3.2. ECC deney sistemi semasi
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Sekil 3.3. ECC deney sisteminin goriiniimii
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Sekil 3.4. ECC Reaktorii



45

Sekil 3.5. ECC Reaktorii yandan goriiniisii

3.2.2. ECC ile Flok Uretim Prosediirii

ECC ile Aliminyum hidroksit flok iiretiminde, reaktordeki elektrotlarda
olusan gerilimden kaynaklanan sicaklik artisini dnlemek icin, pleksiglas reaktore
soguk hava verilerek ¢ozelti sicakligi 25 + 1 'C 'de sabit tutuldu. pH kontrolii ve
homojenizasyonu icin ¢ozelti pelistatik pompa araciligiyla 1200 ml dak.™ debi ile
sirkiile edildi. Deneylerde pH kontrolii bilgisayar destekli kontrol sistemi ile

saglandi. Ek 1. de 6rnek bir deneyin zamana bagh pH degeri goriilmektedir.

Her deneyden 6nce aliiminyum elektrotlar yiizeyinde biriken safsizliklardan
armdirilmasi1 amaciyla aseton ile silindi ve 0.1 | %35 lik HCI ve 0.2 | %2.80 lik
hexametilentetramin (CH>)sN4 karistmindan olusan temizleme ¢6zeltisinde 5 dakika

bekletildikdek sonra saf su ile yikandi.
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Deneylerde saf suyun iletkenligi destek elektrolit (NaNOs) kullanilarak 1000
uS cm™ 'ye ayarlandi. NaCl 'iin elektrolit olarak kullanildig1 elektrokoagiilasyon
proseslerinde, anot potansiyeli yeteri kadar yiiksek oldugu durumlarda indirekt
oksidasyon gibi ikincil reaksiyonlar ile CI yiikseltgenerek Clyg iiretimine neden
olur. Cly) ¢ozeltide pH bagh bir sekilde hizla ¢oziinerek kimyasal olarak ClO°
doniisiir. CIO™ kirleticileri etkili bir sekilde oksitler ve sonug olarak renk giderme
verimi artar [Zaied and Bellakhala, 2009]. CI" iyonlarinin renk giderme verimindeki
etkisi diisiiniilerek ECC floklarin kirletici giderme performanslarin1 etkilememesi

icin NaCl gibi elektrolitler yerine NaNOj tercih edildi.

Analizler i¢in yeterli miktarda flok elde edilebilmesi i¢in reaktore 20 dakika
boyunca 1.37 Amper akim uygulandi. Deney sonunda Aliiminyum anot elektrotlar

kurutulup tartilarak her deneyde tiiketilen anot miktar1 kaydedildi.

Sadece pH 'nin degisken olarak se¢ildigi bu deneylerde 4.0-9.5 pH araliginda
degisik pH 'larda yiiriitiilen deneylerde elde edilen aliiminyum hidroksit floklar
¢ozeltisinin zeta potansiyeli, flok boyutlari ol¢lilmiis ve ¢okelme testleri uygulandi.
Cokelme testleri sonrasinda floklar filtrelenerek ¢ozeltiden alind1 ve 105 °C de

etiivde kurutulup analize hazir hale getirildi.

3.2.3. CC Ile Flok Uretim Prosediirii

CC ile aliiminyum hidroksit flok tiretimi ECC ile {iretim sirasinda harcanan
ortalama aliiminyum elektrot miktar1 olan 215 mg baz alinarak bu miktara denk
aliminyum igerecek miktar olan 2655 mg Aliiminyum Siilfat (Al,(SO4)3 18 H,0)
kullanilarak 1 1'lik belerlerde 25 + 1 'C 'de, 500-200 rpm hizinda 20 dakika boyunca
gerekli miktarda 1M NaOH ilave edilip karistirilarak gerceklestirildi. 4.5-9.5 pH
araliginda degisik pH degerlerinde elde edilen aliiminyum hidroksit floklari
¢oOzeltisinin zeta potansiyeli, flok boyutlar1 6lgiildii ve ¢okelme testleri uygulandi.
Cokelme testleri sonrasinda floklar filtrelenerek ¢ozeltiden alind1 ve 105 °C de
etiivde kurutulup analize hazir hale getirildi. Ayrica bazi analizlerde referans olarak
Merck marka pure hydrarggillite Aliminyum Hidroksit (AI(OH); * xH20)
kullanildi.
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3.2.4. Flok Karakterizasyonunda Kullanilan Yontem ve Cihazlar
3.24.1. ECC ve CC Aliiminyum Hidroksit Flok Caozeltilerinde Yapilan

Analizler

Flok Cozeltilerinde; zeta potansiyeli analizi, flok boyutu analizi ve ¢okelme
testleri yapildi. Cokelme testleri sonuglarindan, flok (Tek tane) ¢okelme hizi, flok
yogunlugu ve flok boyutu hesaplandi.

Zeta Potansiyeli Analizi: Zeta potansiyeli dlglimleri Malvern Zetasizer Nano ZS

cihazinda yapildi.

Flok Boyutu Analizi: Flok Cozeltilerinde flok boyutu analizleri Malvern

Mastersizer 2000 Partikiil Boyutu Analiz cihazinda pompa hizi (pump speed) 1200
rpm, karistirict hizi (stirrer speed) 750 rpm ve ultrasound %50 secilerek yapildi.

Cokelme Testi: ECC ve CC ile elde edilen 650 ml flok ¢ozeltisi 32 mm i¢ ¢apa

sahip 670 mm uzunlugundaki seffaf plexiglas ¢okelme kolonuna floklari
bozmayacak sekilde yavasca bosaltildi. Kolon homojenligin saglanmasi i¢in hafifge
calkalandiktan sonra dik konuma getirilerek kronometre baslatildi ve 0-5-10-15-25-
30-45-60-90-120-150-180 dak. sonunda ¢okelen floklarin yiiksekligi kaydedildi.

Flokiile olmus silispansiyonlarin toplu ¢okelmesi ¢okelme kolonunda ayirt
edilebilen iki ayr1 bolge olusturmaktadir. Kolonun iist tarafinda berraklik artarken
alt tarafinda ¢okelen floklar artan konsantrasyonlar1 nedeniyle birbirleriyle kontak
kurmaya baslar. Ust kistmda kritik zamana kadar siirekli bir gizli ¢okelme devam

ederken alt kisimda prosesin sonuna kadar birlesme ve sikilasma devam etmektedir.

Yeni yaklasimlar flokiile olmus silispansiyonlarin ¢okelme davranislarinda
onemli tahminler yapilmasini saglamistir [Bustos et al., 1999; Garrido et al., 2000;
Biirger and Wendland, 2001]. Birlesme - ¢okelme prosesi fenomeni teorisinde,
siispansiyonun ¢okelme davranist 2 fonksiyon ile modellenmistir, Kynch (batch
flux) toplu akis yogunluk fonksiyonu fpx ve (solid effective stress) kati etkili bask1
fonksiyonu o, bunlar hacimsel kati konsantrasyonun birer fonksiyonu olarak

bilinmektedir. Bu c¢alismada Maude ve Whitmore (1958) tarafindan verilen,
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Richardson ve Zaki (1954) 'min (flux density) akis yogunlugu fonksiyonunun
genellestirilmis bir yart ampirik esitligi kullanildi [Kynch G.J., 1952; Richardson
and Zaki, 1954; Maude and Whitmore, 1958].

3.2.4.2. ECC ve CC Aliiminyum Hidroksit Kurutulmus Floklarda Yapilan

Analizler

Aliiminyum hidroksit flok ¢ozeltilerinden filtrelenerek ¢ozeltiden alinmis ve
105 °C de etiivde kurutulmus floklarda; TGA - Al - FTIR - XRD - SEM - BET ve
XPS Analizleri yapildu.

TGA Analizi: Kizdirma kayb1 ve faz doniisiim sicakliklarini tespit temek amaciyla,
termal analiz cihazi ( Mettler Toledo, TGA/SDTA 851) kullanilarak 5K dak™® 1s1tma

hiz1 ile hava atmosferinde maksimum 1000 °C sicakliga ¢ikilarak yapildi.

Al (Aliiminyum) Analizi: Xylenol orange tetrasodium metal indikatorii kullanilarak

kompleksometrik titrasyon yontemi ile kurutulmus aliiminyum hidroksit floklarin Al
icerikleri tayin edildi.

Kompleksometrik Al tayini metodu (Xylenol orange tetrasodium): 25 ml (Belli
miktarda) 6rnek ¢ozeltisi tizerine 50 ml standart 0.1 M EDTA ¢ozeltisi ile 2 ml 1 M
HCI ¢ozeltisi katilip dikkatle kaynatilir ve kaynar su banyosu {izerinde 10 dakika
tutulur. Cozelti soguduktan sonra sodyum asetat/asetik asit tampon ¢ozeltisi ile
pH=5-6 olarak ayarlanir ve 3 damla (yeterli miktarda) indikator ¢cozeltisi katilip renk
saridan kirmiziya doniinceye kadar standart 0.1 M ayarli (ZnSO,) ¢inko siilfat

¢Ozeltisi ile titre edilir.

FT-IR (Fourier Transform Infrared) Analizi: FT-IR, Bio-Rad Tropical Option
for FTS 175 C FT-IR spekrometre cihazi kullamilarak, 500-4000 cm™ frekans

araliginda aliminyum hidroksitin absorbsiyon spectrumu elde edilerek icerdigi bag

yapilari incelendi.

105 °C ta kurutulmus ECC ve CC numunelerinden 1 mg alinarak 200 mg
(Potasyum bromiir) KBr ile karigtirildi ve 10 Mpa. basing altinda sikistirilarak 13
mm capinda yar1 saydam diskler halinde analize hazir hale getirildi. Background

olarakta sadece KBr den hazirlanan disk kullanildi.


http://www.gyte.edu.tr/Dosya/216/LABS/TGA.htm
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XRD (X Ray Difraktometer) Analizi: Floklarin kristal yapisi, Rigaku Dmax 2200

marka X Ismnlart Kirinim cihazi ile incelendi. Tarama; 5° < 26 < 75° araliginda

0.020° rezolusyonla ve 5° dak ™ tarama hizi ile yapildi.

XRD kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in giiglii bir tekniktir. Teknik
tipik olarak tek kristallerin latis parametreleri analizi veya fazi, sertlik derecesi ve
hatta gerilim polikristal materyallerinin (6rnek tozlar) analizinde kullanilmaktadir.
Bu cihazlar malzemenin kristal yapida olup olmadigi, kristal yonelimleri, ortalama
tanecik boyutlari, kristal kusurlar1 gibi malzeme hakkinda bilgi vermektedir. Bu
bilgi yap1 lizerine gonderilen 1sin demetlerinin malzemenin 6rgii diizlemlerinden
karakteristik acilarla sagilmasi yardimi ile olusan spektrumdan elde edilmektedir.

Elde edilen piklerle 6rgii igindeki atomik yerlesmeler saptanmaktadir.

SEM_(Scanning Electron _Microscope) Analizi: Philips XL30 S FEI model

Taramali Elektron Mikroskobu goriintiiler 50000 kat biiyiitiilerek flok ylizeyi

incelendi.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda
olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlar
tipiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilmektedir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitdriine
verilmektedir. Bu teknik yaygin bir sekilde arastirmalarda ve gelistirme

uygulamalarinda kullanilmaktadir.

BET (Brunauer-Emmett-Teller) Yiizey Alam Analizi: Quantachrome Autosorbl

cihazinda 300 °C de 3 saatlik degas sonrasinda azot adsorbsiyon-desorbsiyon

izotermi ve BET metodu ile belirlendi.

XPS (X _ray Photoelectron Spectroscopy) Analizi: X 1sm1 fotoelektron

spektroskopi analizlerinde Phobus 150 SPECS elektron analizorii ve konvensiyonel

X-Ray kaynagi (AlKa) kullanildi. XPS analizi bir kat1 yiizeyinin (10 nm derinligine
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kadar) fiziksel-kimyasal yapisi hakkinda bilgi saglamaktadir. Ozellikle floklarimn
yiizey ve kiitlesel oOzellikleri arasindaki farkliliklarin tespiti agisindan Onem

tasimaktadir.

3.2.4.3. Flok Performansimin incelenmesi Asamasinda Kullanilan Maddeler ve

Yapilan Analizler

P-Benzokinon (BQ) :

Deneylerde Merck marka p-Benzokinon kullanildi. Sekil 3.6. 'da p-

Benzokinonun molekiiler yapisi ve tablo 3.1. ‘de ise 6zellikleri goriilmektedir.

@) \ / )
Sekil 3.6. p-Benzokinonun molekiiler yapist

Tablo 3.1. BQ 6zellikleri

Parametre Miktar

CAS Numarasi 106-51-4

EPA Tehlikeli Atik Numarasi U197

Molekiiler Formiilii CsH,0

Molekiiler Agirlig: 108.09

Tarifi Sari Kristal, Buruk Klor Gibi Bir Koku
Spesifik Yogunlugu 20 °C 1.32gcm®

Parlama Noktasi 77 °C

Suda Céziiniirligii 25 °C 10g1*

Tehlike Kategorileri Zehirli, Tagris Edici, Cevre Igin Tehlikeli
Dipol Momenti 0.67 Debye > 0 (Polar)

Termal Bozunma (°C) 124

Fare Oral Toksisitesi LDs, (mg kg'l) >130

Balik Toksisitesi LCgo (Mg I™) >0.045

pH (1 g I su) 20 °C 4

Amax Dalga Boyu (Suda) (nm) 246

Destile su ve kullamlarak hazirlanan 50 mg I p-benzokinon ¢ézeltisi NaNOs

1

elektrolit ¢ozeltisi katilarak iletkenligi 1000uS cm™ ayarlandi ve Perkin Elmer
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marka UV-Vis Spektofotometrede cihazinda 190-400 nm. dalga boyu arasinda
absorbans degerleri okundu. Absorbansin maksimum oldugu dalga boyu Amax 246
nm. bulundu. Bu dalga boyunda 25-400 mg I"* arasinda degisik konsantrasyonlarda
absorbans degerleri okunarak, konsantrasyon-absorbans kalibrasyon egrileri ¢izildi.
Sekil 3.7. 'de BQ absorbans spektrumu ve Sekil. 3.8. ‘de absorbans-konsantrasyon

kalibrasyon egrisi goriilmektedir.
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Sekil 3.7. BQ absorbans spektrumu (C =50 mg I™* , pH 6.5)
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Sekil 3.8. BQ Absorbans - Konsantrasyon kalibrasyon egrisi
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Hidrokinon (HQ) :

Deneylerde Merck marka Hidrokinon kullanildi. Sekil 3.9. ‘da Hidrokinonun

molekiiler yapisi ve tablo 3.2. 'de ise 6zellikleri goriilmektedir.

Sekil 3.9. Hidrokinonun molekiiler yapisi

Tablo 3.2. HQ o6zellikleri

Parametre Miktar

CAS Numarasi 123-31-9

Molekiiler Formiilii CeHsO2

Molekiiler Agirlig 110.09

Tarifi Beyaz Kiristal, Kati, Kokusuz
Spesifik Yogunlugu 20 °C 1.33¢g cm®

Parlama Noktasi 165 °C

Suda Coziiniirliigii 25 °C 70g 1™

Tehlike Kategorileri Zehirli, Tagris Edici, Cevre I¢in Tehlikeli
Dipol Momenti 0 Debye = 0 (Apolar)

Fare Oral Toksisitesi LDs; (mg kg'l) >320

Balik Toksisitesi LCs, (mg ™) >0.100

pH (1 g I su) 20 °C 4

Amax Dalga Boyu (Suda) (nm) 288

Destile su ve kullanilarak hazirlanan 50 mg I* hidrokinon ¢oOzeltisi NaNOg3

! ayarland: ve Perkin Elmer

elektrolit ¢ozeltisi katilarak iletkenligi 1000uS cm’
marka UV-Vis Spektofotometrede cihazinda 190-400 nm. dalga boyu arasinda
absorbans degerleri okundu. Absorbansin maksimum oldugu dalga boyu Amax 288
nm. bulundu. Bu dalga boyunda 5-400 mg I arasinda degisik konsantrasyonlarda
absorbans degerleri okunarak, konsantrasyon-absorbans kalibrasyon egrileri ¢izildi
Sekil 3.10. ‘da HQ absorbans spektrumu ve Sekil. 3.11. ‘de absorbans-konsantrasyon

kalibrasyon egrisi goriilmektedir.
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Sekil 3.10. HQ absorbans spektrumu (C =50 mg I, pH 6.5)

[E
o

Absorbans (288 nm)
o = N w IS (6} (o)) ~ (o] ©

y=0.0229x
R? = 0.9995
0 100 200 300 400
\_ Konsantrasyon (mg I1) )

Sekil 3.11. HQ Absorbans - Konsantrasyon kalibrasyon egrisi

Reaktif Red 198:

Deneylerde DyStar firmasindan temin edilen ticari reaktif tekstil boyasi
Remazol Red RB 133 kullanildi. Sekil 3.12. 'de Remazol Red RB 133 iin molekiiler
yapisi ve tablo 3.3. 'de ise ozellikleri goriilmektedir. Colour Index 'te Reaktif Red
198 olarak tanimlanan Remazol Red RB 133 boyasi, kuvvetli iyonik gruplar iceren

kompleks bir yapiya sahiptir.



54

Tekstil endiistrisinde yogun bir sekilde kullanilan bu tiir boyalarin renkli atik
sulariin alici su ortamlarina dogrudan verilmeleri durumunda hem kontrolsiiz
anaerobik kosullarda toksik ve kanserojen aromatik aminleri olusturmalar1 hem de

estetik goriiniimleri bozmalar1 bakimindan gevreye zarar vermektedir.

Sekil 3.12. Remazol Red RB 133 {in molekiiler yapisi

Tablo 3.3. Remazol Red RB 133 iin 6zellikleri

Parametre Miktar

Colour Index Numarast Reactive Red 198
Cromophore Azo

Reaktif Anchor sistemi Monochlorotriazine (MCT) ve Vinylsulfone (VS)
Molekiiler Agirlig 984.2

Tarifi Kirmiz toz partikiil
Suda Céziiniirligii 25 °C 709t

COD miktar1 (mg g™) 540

BOD; miktar1 (mg/g) <10

DOC miktar1 (mg/g) 120

Balik Toksisitesi LCso (Mg 1) >500

pH (10 g I'* su) 20 °C 7

Amax Dalga Boyu (Suda) (hm) 518

Destile su kullamlarak hazirlanan 250 mg 1" Remazol Red RB 133 ¢ozeltisi
NaNO; elektrolit ¢ozeltisi katilarak iletkenligi 1000uS cm™ ayarland: ve Perkin
Elmer marka UV-Vis Spektofotometrede cihazinda 400-600 nm. dalga boyu
arasinda absorbans degerleri okundu. Absorbansin maksimum oldugu dalga boyu
Amax 518 nm. bulundu. Bu dalga boyunda 5-100 mg I* arasinda degisik

konsantrasyonlarda absorbans degerleri okunarak, konsantrasyon - absorbans
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kalibrasyon egrileri ¢izildi sekil 3.13. Boyanin kendi pH degeri olan 7 igin yapilan
bu igslem daha sonra pH 4 ve pH 9.5 i¢in tekrarlandi ve her bir pH i¢in maksimum
dalga boyunda bir degisiklik olmadi Anax 518 nm. olarak gerceklesti, kalibrasyon
egrileri arasindaki fark ise ihmal edilebilecek seviyede oldu. Sekil. 3.14. 'de

absorbans - konsantrasyon kalibrasyon egrisi goriilmektedir.

ECC flok {iretimi proses sartlari (akim yogunlugu, siire, iletkenlik) boya
giderme deneylerinde de ayni tutularak iiretilen floklarin yapisinin korunmasi
amaclandi. Ancak yiiksek flok miktar: iiretimi nedeniyle, yapilan 6n denemelerde
diisiik konsntrasyonlu boya ¢ozeltilerinde %100 yakin gidermeler goriildiigiinden
pH 'ya bagli giderme verimi farkliliginm1 gérmek i¢in Remazol Red RB 133 ¢ozelti
konsantrasyonu 250 mg I olarak segildi.

20 |
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“’m T T T
4000 450 540 5 600.0

Sekil 3.13. Reactive Red 198 'in absorbans spektrumu (C = 5-100 mg I, pH 6.5)

Sekil 3.13. 'te (mavi) 5 (kirmizi) 10 (yesil) 20 (pembe) 25 (turkuaz) 50
(kahve) 75 ve (lacivert) 100 mg 1 olarak Reaktif Red 198 boya konsantrasyonlarini
temsil etmektedir.
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y=0.0208x
R?=0.9998

Sekil 3.14. Reaktif Red 198 'in Absorbans - Konsantrasyon kalibrasyon egrisi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrokoagiilasyonda olusan AIl(OH); flogunun

ozelliklerinin arastirilmasi

4.1.1 Zeta Potansiyeli Ol¢iim Sonuclan

Negatif yiiklii bir tanecik ve onun ¢evresindeki pozitif yiiklii iyon atmosferi
difiiz tabakaya kars1 bir elektriksel potansiyel iiretir. Bu potansiyel yiizeyde en
yiiksektir ve ylizeyden uzaklastikca devamli olarak azalarak difiiz tabakanin disinda
sifira yaklasir.Yiizeyden uzaklasildikca zeta potansiyeli Stern tabakasinda dogrusal
ve daha sonra difliz tabakada {istel olarak sifira yaklasir. Kat1 ylizeyindeki yiizey
potansiyeli 6l¢lilmemesine ragmen, yiizey ve ¢ozelti arasindaki potansiyel farki yani
zeta potansiyelini belirlemek miimkiindiir. Kat1 yiizeyinin Olgiilebilen potansiyeli
zeta potansiyeli ya da elektro kinetik potansiyel olarak adlandirilir. Zeta potansiyeli

daima ylizey potansiyelinden kiigiiktiir.

Zeta potansiyeli degerinin belirlenmesinin en Onemli nedeni tanecik
etrafindaki difiz ¢ift tabakanin biyiikligini belirlemektir. Zeta potansiyeli,
kolloidal sistemlerin bir¢ok dnemli 6zelliklerinin anlasilmasini, kontrol edilmesini
ve tanecikler lizerindeki elektriksel yiikiin ya da potansiyelin belirlenmesini saglar.
Zeta potansiyelinin 6l¢iimii ayrica dispersiyon ve agregat proseslerinin anlagilmasi
icin ¢ok Onemlidir. Zeta potansiyelinin biiyiikliigii agregat olusumunu oOnleyerek
kolloidal stispansiyonlar1 kararli kilar. Tablo 4.1. 'de koagiilasyon derecesi ile zeta

potansiyeli arasindaki iliski goriilmektedir.

Tablo 4.1. Zeta Potansiyelinin Bir Fonksiyonu Olarak Koagiilasyonun Derecesi
[Wang et al. 2005]

Koagiilasyon Derecesi Zeta Potansiyeli (mV)
Maksimum (+3) ile (0) arasinda
Miikemmel (-1)ile (-4) arasinda
Iyi (-5)1ile (-10) arasinda
Zayif (-11 ) ile (-20) arasinda

Hemen hemen yok (-21 ) ile (-30) arasinda
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Zeta Potansiyeli, dispers sistemlerin stabilitesinde pratik uygulamaya sahiptir.
Kullanilan sisteme dayali olarak eger zeta potansiyel, belli bir degerin altina
distirtiliirse, cekme kuvvetleri, itme kuvvetlerden iistiin gelir ve partikiiller bir araya

gelir. Bu olay, flokiilasyon olarak bilinir. [Goniil 2000]

Zeta potansiyeli yiizey yiikk yogunlugu ve c¢ift tabaka kalinlig: ile ilgilidir.
Gergekte yiizey yiikk yogunlugu potansiyel belirleyici iyonlarin konsantrasyonuna
baghdir. Birgok sistemde H® iyonu potansiyel belirleyici iyon oldugu icin zeta
potansiyeli pH 'ya baglidir.

Sifir yiik noktasi (point of zero charge, pHpzc) Ve izoelektrik nokta (isoelectric
point, pHiep) terimleri bir kati-elektrolit ¢ozelti ortaminda dagilmis kat1 fazin yilizey
durumunu tanimlamak igin kullanilir. Sifir yiik noktasi; negatif ([MO’]) ve pozitif
(IMO%) yiizey konsantrasyonlarin esit oldugu yerdeki pH miktaridir. [Gulicovski
et al. 2008]

pH > pHpc ise yiizey yiikii negatif
pH <  pHpe ise ylizey yiikii pozitiftir.

Izoelektrik pH; bir molekiil veya yiizeyin zeta potansiyelinin sifira esit oldugu
pH 'dir. Net bir izoelektrik nokta elde edebilmek i¢in, molekiil (veya yiizey)
amfoterik olmalidir. Bunun anlami, hem asidik hem de bazik fonksiyonel gruplara

sahip olunmasidir. [Gulicovski et al. 2008]

Zeta potansiyeli miktart pH ve elektrolitin iyonik giiciiniin artisiyla
azalmaktadir. Ayrica elektrolit konsantrasyonunun artisi ile elektriksel ¢ift tabakanin

difiiz kalinhig1 azaldigindan agrege partikiillerin ¢ap1 artmaktadir. [Gulicovski et al.
2008]

Yukarida zeta potansiyelinin flok yapist agisindan ne kadar onemli oldugu
anlatilmaktadir. Farkli pH degerlerinde esit miktarda Al dozlanan ECC, CC ve

standart aliiminyum hidroksit flok ¢ozeltilerinin zeta potansiyelleri 6lgtildii.
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Her ti¢ aliiminyum hidroksit ¢ozeltisi i¢in de zeta potansiyelinin sifir oldugu
farkli pH degerleri bulundu. ECC flok ¢dzeltisi i¢in pHp,c 8.5, CC flok ¢ozeltisi igin
PHpzc 5.5 ve standart aliiminyum hidroksit flok ¢ozeltisi i¢in pHp,c 5 olarak 6l¢iildi

(Sekil 4.1). Yiizey yiikii agisindan,

ECCi¢cin pH > 8.5 yiizey yiikii negatif
CC i¢cin pH > 5.5 vyiizey yiikii negatif

- 2
15
—o—ECC
10 —=—CC
— AlCH)3
>
£
~ 5
%
)
g . -\ .
[
i
o
a 5
(1
-
N
-10
-15
3 4 5 6 7 8 9 10

C pH J

Sekil 4.1. Flok ¢ozeltilerinin zeta potansiyelleri (Al dozu: 0.331 mg1™)

Zeta potansiyelinin +15 ile -15 mV araliginda olmasi iyonik Kuvvetlerin
yiiksek olusundan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.1 de goriildiigii gibi, ECC flok daha
genis bir pH araliginda yiiksek bir pozitif ylizey yiikiine sahiptir. Halbuki CC flok
negatif bir yiizey yliikiine sahiptir. Sonug¢ olarak, ECC ve CC 'nin yiizey ytkii-pH
iliskisi birbirinden oldukga farklidir. Dolayisiyla, adsorbsiyon- iyonik etkilesim gibi
mekanizmalarin 6nemli oldugu kimyasal-elektrokimyasal koagiilasyon prosesleri,

kirleticinin tasidign yiiklii gruplarin tipine (katyonik-anyonik) ve Kkirleticinin
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polaritesine (polar-apolar) bagli olarak, ayni pH 'da farkli giderme performanslari

gosterebilirler.

ECC flok boyutunun elektrolit konsantrasyonundan (iletkenlikten) ne sekilde
etkilendigini gézlemlemek icin pH 6.5 'ta 25-50-125-250-500-1000-4000-8000 uS
cm™ iletkenlik degerlerinde iiretilen floklarin ¢aplari zeta sizer cihazinda olgiildii.
Sonugta; 500 uS cm™ degerine kadar sirasiyla 11.8-14.1-14.8 ve 16.1 um ile flok

capinin arttig1 ancak bu noktadan sonra pek degismedigi goriildii.

4.1.2. Cokelme Hiz1 ve Flok Boyutu Analizi ve Sonuclari

ECC ve CC ile 4-9.5 arasinda degisen pH degerlerinde elde edilen 650 ml 'lik
flok ¢ozeltileri 32 mm i¢ ¢apa sahip 670 mm uzunlugundaki seffaf plexiglas
cokelme kolonuna floklar1 bozmayacak sekilde yavas¢a bosaltildi ve c¢okelme

degerleri kaydedildi.

Dispers sistemlerde, dispers fazi olusturan partikiillerin  yogunlugu,
dispersiyon ortaminin yogunlugundan fazla oldugunda partikiiller, yer ¢ekiminin

etkisi ile ¢okelirler. Kiiresel partikiillerin ¢okme hiz1 Stokes yasast ile verilmektedir.

Sekil 4.2. 'de ¢okelme kolunana yerlestirilmis flok ¢ozeltisi ve zamanla dibe
dogdu cokelmeye baslayan floklar, sekil 4.3. 'te ise ¢cokelme prosesinin gelisimi

goriilmektedir.
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(a) (b) ()
Sekil 4.2. (a) ECC ve (b,c) CC ile elde edilmis floklarin plexiglas g¢okelme
kolonunda ¢oktiiriilmesi
Ko ;
\ lel |
>l b
T :
S :i
ts l; t

Sekil 4.3. Cokelme prosesinin gelisimi (Wu and Chern, 2006)

Sekil 4.4. ve 4.5. 'te EEC ve CC floklarin ¢okelme hiz egrileri goriilmektedir.
Sekillerden ECC floklarin CC floklardan daha kisa siirede ¢okelebildikleri ve daha
iyi sikigabildikleri goriillmektedir.
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Sekil 4.4. ECC floklarin ¢okelme hizi egrileri

Sekil 4.5. CC floklarin ¢okelme hiz1 egrileri

_dz (4.1)
dt
Zo Baslangig yiiksekligi (0.64 m) £ ¢okelme miktar: (m) ¥s floklarin ¢okelme hizi

(ms™)

Vg =
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_ Zo
plz) = cp"z—T{t] ZpEzEz, 42)

Burada ¢ kat1 konsantrasyonu, ¢ baslangic kat1 konsantrasyonu olup, ¢okelme
sonrasinda filtrelenip kurutulan flok miktarini, z¢ kritik ¢okelti yiiksekligini, zg

baslangic ¢okelti yiiksekligini ifade etmektedir.

ECC ve CC floklarin ¢okelme datalarindan, ilk ¢okelme hizlari, tek tane
cokelme hizi, flok yogunluklar1 ve ¢aplar1 hesaplandi. Hesaplamalar i¢in asagidaki

yol takip edildi: Oncelikle (4.2) bagntisina gore &) degerleri hesaplandi. Sonra,
cokelme hiz egrilerinden (Sekil 4.4 veya 4.5) vs ¢okelme hizi zamana bagli olarak
hesaplandi. Bunun igin pratik bir yol olarak, yiikseklik-zaman egrilerinden
regresyon ile elde edilen 2. mertebe polinomun (4.1) ifadesine gore tiirevi alindi.
Daha sonra, elde edilen vs- ¢  veri seti kullanilarak (4.3) bagintisina gére ve™ ile
@) arasinda lineer regresyon uygulanip tek tane ¢dkme hizi u, ve k degerleri

hesaplandi.

17 17 1
v/ =u - ku " o) Zg L=z, (4.3)

_pst+ k—-1)p
F= k (4.9)

PF flok yogunlugu (4.4) esitligine gore bulundu. Burada; Ps kat1 partikiillerin
yogunlugu (Alliminyum hidroksitin yogunlugu 2420 kg m's), PL  ¢Ozeltinin
yogunlugu (ECC de 1000 pS cm™ lik NaNOj elektrolit ¢ozeltisi i¢in 1000.4 kg m™,
CC de 2655 mg I Aly(SO4)s ¢ozeltisi icin 1001.7 kg m'3). En son olarak, flok cap1
D asagidaki (4.5) bagintist ile bulundu:

1
18 pu. \2
D= £ )

~ \g (er —p1) (4.5)

Burada; # ¢ozeltinin viskozitesi (25 °C de 0.89 10* kg m™s), ¥ yergekimi

ivmesi (9.81 m s). Ek 4 'te ¢okelme analizi hesaplamalarina bir 6rnek verildi.



Tablo 4.2. ECC Cokelme datalarindan elde edilen U. tek tane ¢6kelme hizi, ilk

( Y
0.20
o0 \
n
<
S 012 ’
N pH 4.0 (y=-61,39x+0,18
é 0.08 pH 5.5 (y=-47,15x+0,174
-Zma pH 6.5 (y=-29,49x+0,164
0.04 pH 7.5 (y=-53,90x+0,172
pH 8.5 (y=-68,96x+0,181
pH 9.5 (y=-89,49x+0,197
0.00 |
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010 0.0012
A\ (7] )

1.
Sekil 4.6. ECC i¢in ¢ ile Vs "483 grasindaki iliskileri

¢okelme hizi, K, flok yogunlugu ve ¢ap1 degerleri
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pH a b RE U, (10'4 m S'l) Ik gokelme hizt *(10™ m S'l) k (m3f|ok/ msm) pe(kg m-s) D (um)
40 0.185  61.39 0.992 3.91 2.88 332 1004.7 386
53 0174 4715 0976 2.94 1.85 271 1005.6 303
6.5 0.164 2949 0.993 2.23 1.68 180 1008.3 215
75 0.172 5390 0.996 2.79 177 313 1004.9 317
85 0.181  68.96 0.989 3.53 2.22 381 1004.1 394
95 0.197 8949 0.99 5.24 2.96 454 1003.5 523
g N
0.16 l
- \\\
3
X
\—,T 0.08 pH 4.5 (y=-45,19x+0,160
e pH 5.5 (y=-34,60x+0,145
.Zm. pH 6.5 (y=-34,79x+0,143
0.04 pH 7.5 (y=-40,88x+0,145
pH 8.5 (y=-41,28x+0,155
pH 9.5 (y=-65,90x+0,169
0.00
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010 0.0012
A\ 4 )

1
Sekil 4.7. CC floklarin, degisik pH 'larda ¢ ile s “463 arasindaki iliskileri




Tablo 4.3. CC Cokelme datalarindan elde edilen u. tek tane ¢okelme hizi, ilk
cokelme hizi, K, flok yogunlugu ve ¢ap1 degerleri
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PH a b R u,(10'ms") ikgokelmehm*(10° ms?) K (M)  pelkgm?) D (um)
45 0160 4519 0997 199 108 282 10067 254
55 0145 3460 0993 126 076 239 10076 186
65 013 79 097 118 070 23 0075 182
75 015 4088 090 126 071 28 10067 202
85 015 4128 0984 172 109 266 10070 230
95 0169 6590 0979 257 140 390 10053 340

Hem ECC floklarin hem de CC floklarin asidik ve bazik uglarda en biiylik flok

cap1 ve en yiiksek ¢cokelme hizlarina sahip olduklari goriilmektedir. ECC floklar

asidik pH 4.0 'te 386 um degerine, nétral pH 6.5 'te en kii¢iikk 215 um ve bazik pH

9.5 'te en yiiksek 523 um c¢ap degerlerine ulagsmaktadir. Benzer sekilde CC floklar

asidik pH 4.5 'te 254 um degerine, ndtral pH 6.5 'te en kiigiik 182 pm ve bazik pH

9.5 'te en yiiksek 340 um gap degerlerine ulasmaktadir. Sekil 4.9. 'da goriildigi gibi

ECC floklar CC floklardan daha biiyiik ¢ap degerlerine sahiptirler. Cokelme hizlar

1se CC floklarin hemen hemen 2 kat1 kadardair.

AV

—*—ECC

—=—CC

4

Sekil 4.8. ECC ve CC floklarin pH ya bagli tek tane ¢okelme hizlar
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Sekil 4.9. ECC ve CC floklarin pH ya baglh ¢aplar1 (Cokelme Datalarindan
elde edilen)

Sekil 4.10. ECC ve CC floklarin pH ya bagli ¢aplar1 (Partikiil Size Cihazindan elde
edilen)

Flok caplar1 ¢okelme datalarindan hesaplandiktan sonra, ayrica partikiil size
cihazinda da 6l¢iildi. Sekil 4.10. 'da goriildigi gibi olglilen degerler sekil 4.9 'da
hesaplanan flok ¢ap1 degerlerinden hemen hemen 10 kat kiiciiktiir. Cihazda 6l¢iilen
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degerlerin ¢okelme datalarindan hesaplanan degerlerden ¢ok daha kii¢lik olmalarinin
nedeni cihaz tarafindan 6l¢iim sirasinda uygulanan yiiksek karistirma hizi ve ultra
sesin  etkisinden kaynaklanmaktadir; boylece biiyiik floklar (agregatlar)
parcalanarak, biiylik ihtimal ile baslangi¢c sathasinda olusan mikro floklar ortaya
cikmaktadir. Buna ragmen, cihazdan elde edilen mikroflok ¢apinin pH 'ya bagh
degisimi ¢okelme verilerinden elde edilen degisim ile benzer trendi sergiledigi sekil
4.10 'da gorilmektedir. Burada 6nemli bir husus, ECC ile CC arasindaki sekil 4.9
'da goriilen farkin ortadan kalkmis olmasidir. Fakat CC mikrofloklari ile ayni ¢apa
sahip olmalarina ragmen, ECC mikrofloklar1 daha hizli bir sekilde makroflok veya
agregat haline donlismektedir. Ek 2. de ECC pH 6.5 i¢in partikiil size cihazindan

elde edilen flok size dagilim1 goriilmektedir.

4.1.3. TGA ve Aliiminyum Analizi Sonu¢lari

Aliiminyum hidroksit Al(OH); diger adi hidrate aliimina normal kosullarda
aliminyumun en kararli formudur. Bir miktar bagli (kristal) su igeren degisik

formlar1 oldugundan bazen Al,03 XH,O seklinde de yazilmaktadir.

Dogada gibbsite minerali formunda bulunur. Igerigindeki suyu kaybederek
once boehmite (diaspore) AIO(OH) ve nihayetinde aliiminyum okside Al,O3
doniisiir. 20 °C santigratta 2.42 g cm™ yogunluga sahiptir. Denklem (4.6), (4.7) ve
sekil 4.11. 'de Aliminyum hidroksitin dehidrasyon adimlar1 gériilmektedir.

2AI(OH)3 — 2Al0(0OH) + 2H,0 (4.6)
2AIO(OH) — Al,O3 + H,0 4.7
H i
|
0, ,°.
H H H H
il

.0 0 H
; I'%H H \H _ /H._' /H H ' T |
; ({ Dehydration (4 3 & Dehydration /o 3 /O_

rTATrTTATrTTAIT T HydratonTAIFTTAIF T TAIrTHydratonTAIFTTAIFTTAIT T
Physically adsorbed water Surface hydroxyl groups O bridge-Hydroxyl groups

Sekil .4.11. Aliiminyum hidroksitin hidrasyon-dehidrasyon adimlari [Yang et al. 2007]
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Aliminyum hidroksit amfoteriktir. Kuvvetli asit ortammda AI(OH)** ve
kuvvetli baz ortaminda Al(OH), formundadir. Bunlar seyreltik ¢ozeltilerdeki ana
iyonlardir.  Derigsik  ¢ozeltilerde ¢ok daha kompleks polimerik tiirleri
olusabilmektedir. Sekil 4.12. 'te pH min degistigi bulk fazinda sulu oksit ylizeylerin

karakter degisimi goriilmektedir.

. OH OH- B
OH: — OH = o]
H+— H+

. S —

Giigli Asidik Artan pH Giiglii Bazik

Sekil 4.12. pH 'nin degistigi bulk fazinda sulu oksit ylizeylerin karakter degisimi

ce0 ——ECCpH4TG A —— ECCpH55T
90 ——DTA 90 —DTA
g 80 g 80
2 2
g 70 S 70
< <
Z 60 g 60
50 50
40 40
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Sicaklik°C Sicakhik°C
1 —— ECCpH65TG X —— ECCpH 7,5TGr
90 —DTA 90 —DTA
g 80 g 80
2 2
g 70 S 70
< <
£ 60 £ 60
50 50
40 40
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Sicaklik °C Sicakhik °C
£eo —— ECCpH85TG Loy —— ECCpH 9,5TGr
20 —DTA 90 —DTA
g 80 g 80
2 2
=) =
g g 7
< <
] 60 g 60
X X
50 50
40 40
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
KIIkC

Sicakhik°C

Sekil 4.13. ECC floklarin pH 'ya bagli TG ve DTA grafikleri
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Sekil 4.14. CC floklarin pH 'ya bagh TG ve DTA grafikleri

Sekil 4.13. ve sekil 4.14. 'te 20 °C baglayarak 0.5 °C artislarla 98 dak. sonunda

1000 °C de tamamlanan Termal Gravimetrik Analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Tablo 4.4 'te ECC ve CC olarak iiretilen floklarin 105 °C kurutulmus
orneklerinden igerdikleri Al ve su oranlart hesaplandi. (950 °C tiim suyun
uzaklastig1 kabul edilmektedir)
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Tablo 4.4. ECC ve CC floklarin TG ve DTA bagl kiitle kayiplar

Sicaklik (°C)  Sicaklik Araligi (°C) Kiitle Kaybi (%)

550 20-550 ECC cC
pH4-45 33 33
55 36 34
65 35 36
75 36 38
85 34 35
95 34 34
950 550-950 ECC cC
pH4-45 25 26
55 12 19
65 11 17
75 9 13
85 7 9
95 4 7

ECC ve CC Aliiminyum Hidroksit TG ve DTA piklerinden agirlik kaybinin
genel olarak 20-550 °C ve 550-950 °C sicaklik bandinda 2 temel asamada
gerceklestigi goriilmektedir. Bagli (kristal) suyun uzaklastirildigi asama olarak
kabul edilen 1. asamada agirlik kayiplarinin ECC ve CC igin pH 'dan bagimsiz
olarak ortalama %35 dolaylarinda oldugu goriilmektedir. Ancak 2. asamada, agirlik

kayiplarinin pH ve proses tipine (ECC - CC) bagl olarak degistigi goriilmektedir.
Buna gore, CC de yapisal H,O veya OH miktar1t ECC ye gore daha yiiksektir.

Ayrica TG analizine paralel olarak, floklarin Al igerikleri Xsilen orange

titrasyon yontemiyle tayin edildi. Tablo 4.5 'te TG ve Al analiz sonuglarindan

floklarin % altiminyum igerikleri ¢ok kii¢iik farlilikla hesaplandi.

Tablo 4.5. Floklarin TGA ve Al Analizi sonuglarindan elde edilen %Al oranlar1

pH 4 4.5 5.5 6.5 7.5 8.5 9.5
ECC %Al tirasyon 25 - 29 31 32 32 28

%Al  TGA 22 - 28 29 29 31 33
CcC %Al tirasyon - 26 25 27 25 29 31

%Al TGA - 22 25 25 26 30 31
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Sekil 4.15. ve 4.16. ' da goriildiigi gibi, ECC floklarin Al yiizdesi CC floklara
gore daha yiiksektir ve bagli su oranlari daha diistiktiir. Ayrica, ortamin pH 'st
arttikca floklarin su igeriklerinin azaldigi bunun sonucunda aliiminyum igeriginin

arttig1 ve bu artisin ECC floklarinda daha ytiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.15. ECC ve CC floklarin pH ya bagli su igerigi oranlari

Sekil 4.16. ECC ve CC floklarin pH ya bagli Al igerigi oranlari
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4.1.4. FT-IR (Fourier Transform Infrared) Analizi ve Sonuclari

105 °C ta kurutulmus ECC ve CC flok numunelerinden alinan Ornekler
(Potasyum bromiir) KBr ile karistirilarak hazirlanan saydam disklerden, 500-4000
cm™? frekans araliginda sekil 4.17. ve 4.18. deki absorbsiyon spektrumlari elde

edilerek floklarin igerdigi bag yapilar1 incelendi.

1,2 1
1,11
1,0 4
0,94
0,84
0,74
0,64

Absorbans

054
04
0,34

0,2 1

0,14
0,0

s E e e e A e e e s e e S
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Dalga Sayis1 (cm'l)

Sekil 4.17. ECC floklarin pH 'ya bagl FT-IR spektrumlari

1,6
3452 ——pH45
615 ——pH55
1,4 4 ——pH6.5
1115 ——pH75
——pH85
19 ——pH95
1,0 4
wn
=}
<
= 08+
[}
v
<
0,6 1
0,4 1
0,2 1
0,0

T T
2000 3000

Dalga Sayisi (cm')

Sekil 4.18. CC floklarin pH 'ya bagl FT-IR spektrumlari
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Tablo 4.6. FT-IR vibrasyonlari ve bunlara karsilik gelen dalga sayilari

Titresim Tipi Dalga Sayist (cm ') Titregim Aralii (cm ')
OH stretching (Gerilme) 3452 3000-3800

H-O-H biikiilme Molekiiler H,O 1638 1572-1813

Al-O-H bending (Biikiilme) 926 880-1000

Al-O 615 500-800

N-O 1384

Tablo 4.6 'da Al(OH);3 i¢in genel FT-IR vibrasyonlari ve bunlara karsilik gelen
dalga sayilar listelendi. Sekil 4.17. 'de ECC ve sekil 4.18. 'de CC floklarin FT-IR
spektrumundan belirgin bir sekilde 2600-3800 titresim araliginda ve 3453 pikindeki
O-H gerilme bandi ve 1600-1700 titresim araliginda 1640 pikindeki H-O-H
biikiilme bandi goriilmektedir. 2600-3800 titresim araligindaki O-H gerilme
bandmin olusumuna aliminyum hidroksit'teki hem adsorblanan su ve hem de
yapisal OH gruplar1 katkida bulunurken, 1640 bandinin olusumuna sadece H-O-H
adsorblanan su katkida bulunmaktadir [Jhonston et al., 2002]. 615 dalga sayisi
gamma aliminyum fazinda Al-O titresimini ve 1384 dalga sayis1t ECC ¢ozeltilerinde
kullanilan  elektrolitteki NOj; gruplarindan kaynaklanan N-O titresimini
gostermektedir [Pricop et al. 2004]. Sekil 4.17 ve 4.18 Kkarsilastirildiginda,
absorbans degerleri mukayese edilerek yari-kantitatif olarak, CC floklarinda OH

grubunun daha fazla oldugu sdylenebilir.

1,2 —— Merck AI(OH),

3530

0,8 1 791 n

1 i

0,2 i
Al-OH .

Absorbans

0,0

T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000

Dalga Sayis (cm’)

Sekil 4.19. Merck AI(OH)3 "iin FT-IR spektrumu
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ECC ve CC floklarinin yaninda standart Al(OH); numunesinde FT-IR
spektrumu ¢ekildi. Sekil 4.19. da sonuglar1 goriilmektedir. Standart numunede de
kiiciik pik kaymalar ile birlikte O-H ve diger pikler tablo 4.5. 'te verilen titresim

araliginda goriilmektedir.

4.1.5. XRD Analizi ve Sonuclar

ECC ve CC ile iiretilmis floklarin kristal yapilarinin anlagilabilmesi igin
yapilan XRD o6l¢iimleri sonucunda elde edilen spektrumlar sekil 4.20 ve sekil 4.21.
de iki grup halinde gosterildi.

Ayrica standart aliminyum hidroksit numunesinin XRD spektrumu Ek.3 'te
verildi. Standart numunenin XRD spektrumundan, belirgin piklere sahip oldugu,

ECC ve CC floklardan farkli olarak kristal bir yapida oldugu goriildii.

ECCpHT.S

ECC pH 4.0

ECC pH 8.5

ECCpHSS

Intensity

5 : L . . g ECCpHO.5
o i
1 ECCpH 6.5

Two-Theta (deg) Two-Theta (deg)

Sekil 4.20. ECC floklarin XRD spektrumlari
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1 = CCpH 45 CCpHTS

&
CCpHS.S k CCpHSS

Intensity

.
15 E 5 CCpHOS

CCpH6S

Two-Theta (deg) Two-Theta (deg)

Sekil 4.21. CC floklarin XRD spektrumlari

XRD sonuglarindan goriilecegi iizere ECC ve CC floklara ait XRD pikleri ¢ok
diisiik intensiteye sahip, ¢ok genis ve sig bir dagilim goéstermektedir, bu durum
floklarin olduk¢a amorf veya zayif bir kristal yapiya sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Her iki kosulda olusturulan floklarin kristal yapilar1 genellikle
boehmite formunda iken ECC olusturulan floklarda bu yapinin yaninda bayerit
formu da gozlenmektedir. Hem ECC hem de CC olusturulan floklarda, asidik
sartlarda olusturulan floklarin bazik sartlarda olusturulan floklara gére daha amorf
yapida olduklari, ortamimin pH 's1 yiikseldik¢e flok yapisinin kristallesme
derecesinin az da olsa arttig1 goriilmektedir. TGA sonuglarindan pH 'nin artisi ile
kristal suyun azaldigi goriilmiisti, bu durumda Kristallesmenin artis1 ile floklarin

kristal su iceriklerinin azaldig sdylenebilir.
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4.1.6. SEM Analizi ve Sonuclari

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile ECC, CC flok, standart AI(OH)s3,
ECC de boya adsorblamis flok ve ECC de BQ adsorblanmis flok goriintiileri 50000
kat biiyiitiilerek flok yiizeyi goriintiilendi (Sekil 4.22, 4.23, 4.24, 4.25).

Goriintiilerden ECC ve CC floklarin kiimelesmis amorf bir goriinlime sahip
olduklari, standart AI(OH); 'in daha kristal bir goriinliime sahip oldugu

goriilmektedir.

£ - e - -
AccV  Spot Magn D91 WD |—| 1 |.|m * AccV  Spot Magn Det WD |—| T pm
150kV30 50000x SE 51 GYTE ~ |- 15.0kV 3.0 50000x SE 54 GYTE

2

SAceV Spot Magn Det WD —— 1ym
=150kvV 3 0 50000x SE 5.0 GYTE
b et : - 5

g = LSS N5
$4.AccV  Spot Magn D91 WD 1 1m 24 AccV Spot Magn Det WD |—| 1 pm
6 000; 55 GYTI 15.0kv 3.0 50000x SE 49 GYTE
7-a” TS 2 b ” i

Sekil 4.22. ECC ve CC floklarin 50000 kat biiyiitiilen SEM gortintiileri
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Sekil 4.23. Merck AI(OH); 'tin 50000 Kkat biiyiitiilen SEM goriintiisii

e e -y -
_AccV  Spot Magn Det wD ——— 1um
L ,‘ 150kv 3.0 50000x SE 48 GYTE
e " S

¢ A TR AR LRy

L. PN 1 s

AccV Spot Magn Det WD ——— 1m

150KV 8.0 50000x SE 5.1 GYTE
*%e 1 PE"E - or : E Y

Sekil 4.25. ECC de BQ adsorblamis flogun 50000 kat biiyiitiilen SEM goriintiisii
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4.1.7. XPS Analizi ve Sonuglan

XPS analizi bir kat1 yilizeyinin (10 nm derinligine kadar) fiziksel-kimyasal
yapisi hakkinda bilgi saglamaktadir. Ozellikle floklarin yiizey ve kiitlesel dzellikleri
arasinda farkliliklarin tespiti onem tagimaktadir. XPS spektrumlarindan yiizeyin
kimyasal bilesimi, elementel bilesimini hesaplamak i¢in asagidaki esitlige gore

yiizeydeki n (atom g Cm'3) degeri her bir element i¢in hesaplanir:

n=1/S (4.8)
Burada I: elektron sayisi (siddet), S : atomik duyarlilik katsayisidir. Al Ko
isinlan ile calisildiginda ve 54.7 derece X-ray kaynagi igin,
S= 0.234; O 1s piki i¢in S=0.711 dir.
Bu degerler kullanildiginda, Merck Aliminyum trihidroksit i¢cin O/Al orani

2.85 olarak hesaplandi. (Sekil 4.27) Stokiyometrik oranin 3 oldugu dikkate

Al 2p piki igin

alindiginda, en azindan yiizeyde bir miktar kristal (bagli) suyun oldugu ortaya ¢ikar.
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Sekil 4.26. ECC floklarin XPS spektrumlari
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Sekil 4.27. Standart AI(OH)3 ve Al metalinin XPS spektrumlari

Sekil 4.26 ve 4.28 'de ECC ve CC floklarin Al ve O intensitelerini gdsteren

XPS spektrumlar1 goriilmektedir.

-

Sekil 4.28. CC floklarin XPS spektrumlari
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Burada, XPS ile Hidrojenin tespit edilemedigini bildirmek gerekmektedir.
Dolayisiyla, temel olarak Oksijen, Hidrojen ve Aliiminyum 'dan olusan yiizey
bilesiminin XPS ile tam olarak tespit edilmesi miimkiin degildir. ECC ve CC igin
yilizeydeki O/Al oraninin pH ile degisimi sekil 4.29 'da gosterilmistir. CC 'ye ait bu
oranin ECC den daha yiiksek oldugu, pH arttikga bu oranin diiserek pH 9.5 'da
esitlendigi goriilmektedir. Bu sonuglar, Tablolar 4.4 ve 4.5 ve sekiller 4.15 ve 4.16
da verilmis olan diger yontemlerle bulunan sonuglarla paralellik géstermektedir.
Buradan ¢ikan bir baska sonuca gore, bu orneklerin yiizey ve kiitle i¢i kimyasal
yapilart benzer olup, ayrica pH 'ya baghh olarak benzer sekilde degisim

gostermektedirler.

3.6

34 ——ECC O/Al

—=—CC O/A
3.2

3.0

2.8

2.6

0/ Al atom oram (%)

24

2.2

2.0

3 4 5 6 7 8 9 10
A\ pH )

Sekil 4.29. pH 'ya bagli olarak floklardaki oksijen / Al atom oranlar1 degisimi
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4.1.8. BET Analizi ve Sonuc¢lari

ECC ve CC olarak farkli pH degerlerinde iiretilen Aliiminyum hidroksit
floklar siiziiliip 105 °C kurutulduktan sonra spesifik yiizey alan1 Quantachrome
Autosorbl cihazinda 300 °C de 3 saatlik gaz giderme sonrasinda azot adsorbsiyon-
desorbsiyon izotermi ve BET metodu ile belirlendi. Taze ¢oktiiriilmiis Aliiminyum
hidroksit jeli cok diisiik yiizey alana sahiptir, ancak sivi ortamda digestion ile yiizey
alan1 artmaktadir [Chuah et al. 2000]. Kurutma igleminin agregasyona veya partikiil
biiylimesine yol agabilecegi ve gaz adsorbsiyonu ile oOlgiilen yiizey alanini
etkileyecegi ve arttiracagi bilinmektedir [Konechnilc and Hause, 1987]. Ayrica,
yiiksek 1silara cikildiginda termal yapisal degisiklikler nedeniyle yiizey alanin
azaldig1 da goriilmektedir [Jitianu et al. 2000]. Dolayisiyla, burada elde sonuglarin,
su icindeki orijinal floklarin degerlerini tam yansitmayacagi diisiiniilerek

degerlendirilmesinde fayda vardir.

ECC ve CC ile elde edilen tim Aliiminyum hidroksit floklar1 ayn1 sicaklikta
(105 C) ve aym siirede (180 dak.) kurutularak, kurutma sicakligi ve siiresinden

farkliligindan kaynaklanacak yiizey alani farliliginin 6niine gecilmistir.

Yiiksek yiizey alan1 ve gozenek formasyonu i¢in muhtemel mekanizma
Alliminyum trihidroksitin 1sitilmas1 ile su kaybederek boehmite formuna

dontismesidir.

300 °C de 3 saatlik degas edilen ECC ve CC floklarin BET analiz sonuglari
tablo 4.7. ve 4.8 'de goriilmektedir. Standart aliiminyum hidroksit numunesi BET

yiizey alani ise 17 m? g™t 6lciildii.

Tablo 4.7. ECC floklarin BET datalar1
pH  Pore Boyutu D (A) Toplam Pore Hacmi (cm®g™?) BET Yiizey Alami (m’g")

4.0 13.1 0.022 66
5.5 12.8 0.064 202
6.5 12.7 0.074 231
7.5 12.9 0.087 269
8.5 13.2 0.122 370

9.5 12.6 0.128 404
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Tablo 4.8. CC floklarin BET datalar1
pH  Pore Boyutu D (A) Toplam Pore Hacmi (cm®g™?) BET Yiizey Alami (m’g")

4.5 12.9 0.015 47
5.5 12.9 0.049 153
6.5 12.8 0.054 168
7.5 12.8 0.058 182
8.5 12.9 0.065 199
9.5 12.7 0.100 314

Sekil 4.30. ve 4.31. 'de floklarin yiizey alanlarinin ve toplam goézenek
hacimlerinin pH ile dogrudan iliskili oldugu ve pH artisina bagli olarak arttig:

goriilmektedir.

450
400
350
300

250
200
150
100

BET Yiizey Alam1 (m? g1)

——ECC

—=—CC

50

C pH J

Sekil 4.30. ECC ve CC floklarin pH 'ya bagli BET yiizey alan1 degisimi

ECC prosesinde iiretilen floklarin BET yiizey alanlarinin CC prosesinde
iretilen floklardan %30 ile %85 arasinda degisen oranlarda yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu oranlarin su i¢inde disperse halde floklar i¢in de gegerli oldugu

kesin degildir.
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Sekil 4.31. ECC ve CC floklarin pH 'ya bagli Toplam G6zenek Hacmi degisimi

4.2. Elektrokoagiilasyonda Olusan A1(OH); Flogunun

Performans Ozelliklerinin Arastirilmasi

Floklarin performans ozellikleri arastirilirken degisik yapr - 6zelliklerde
bilesikler kullanilarak yapinin performans lizerinde etkisinin de ortaya konulmasina

calisildi.

4.2.1. BQ Giderme Performansi ve Sonuclari

ECC de olusan AI(OH); floklarin giderme performansini incelemek {izere
cozelti pH 'si, iletkenlik, akim yogunlugu, siire ve c¢ozelti konsantrasyonunun
degisken olarak seg¢ildigi deney serisinde BQ giderme verimi ve flok adsorbsiyon
kapasitesi takip edildi.

4.2.1.1. pH 'min EtKkisi

pH pek c¢ok arastirmacinin da gézlemledigi gibi ECC prosesinin performansini
etkileyen 6nemli bir isletme faktoriidiir. [Kobya et al. 2003; Gao et al. 2005; Sengil
and Ozacar, 2006; Mahesh et al. 2006] ECC g¢alismalar1 sirasinda bir pH
kontroliiniin yapilmadig, baslangic pH 'sinin kayda deger bir sekilde arttig1 ve daha
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sonra ¢ozeltideki cesitli iyonlarin tamponlama kapasitesine bagli olarak bir noktada
sabitlendigi bilinmektedir. Bu gercegi goz oniinde bulundurarak pH 'min etkisini
daha etkili bir sekilde incelemek i¢in bu ¢alismada bir bilgisayarli proses kontrol

sistemi kullanildi.

pH 'min etkisi; akim yogunlugu (20 A m™), siire (20 dak.), iletkenlik (1000 uS
cm™) ve BQ konsantrasyonu (50 mg I™) sabit tutularak pH 4-9.5 araliginda
arastirtldi. pH 'nin BQ giderme verimi lizerine etkisi sekil 4.32. 'de goriilmektedir.
Giderme verimi nétral diyebilecegimiz 5.5 ve 7.5 araliginda artig gosterirken en
yiiksek degerine pH 7.5 te %77 ile ulasti, asidik ve bazik pH degerlerinde ise diisiis

gosterdi.

Asidik ¢ozeltideki diisiik gidermenin baslica nedeni elektrot reaksiyonuna

gore BQ 'nun HQ 'a elektro rediiksiyonudur.

BQ + 2H" + 2™ — H,Q ( Hydroquinone) — E° =0,699 V/NHE (4.9)

Diger taraftan ¢ozelti pH ‘sma bagh olarak sulu AIP* ortaminda farkl
aliiminyum tiirlerinin baskin oldugu bilinmektedir; asidik pH 2-3 araliginda AI** and
AI(OH)* iyonlar1 baskin iken, pH 4-9 araliginda Alis04(OH)2’" gibi gesitli
polimerik tiirler olusmakta ve pH 'ya bagh olarak degisen adsorbsiyon kapasitesine
sahip floklarin olusumundan sorumlu Al(OH)s) olarak ¢okmektedir. Son olarak pH
9 'dan biiylik oldugunda aliiminyumun amfoterik 6zelliginden dolay: reaksiyon
(4.10) gergeklesmekte ve olusan AI(OH)ss harcanarak monomerik AlI(OH)4

anyonu olugmaktadir.

AI(OH)s + OH «<>AI(OH) (4.10)

Al(OH)," anyonunun ECC performansi iizerinde pozitif bir etkisi olmadigi
gibi, 9 'un tstiindeki pH 'larda giderme veriminde diisiis kaydedildi.

Sekil 4.33 ECC ile elde edilen flogun pH 'ya bagl olarak adsorbsiyon
kapasitesini gostermektedir. Burada maksimum adsorbsiyon 0.125 kg BQ / Kg Al
ile pH 7.5 te gergeklesti.
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Yiizde Dagihm

Sekil 4.32. BQ giderme verimine ¢6zelti pH 'sinin etkisi

BQKg /Al Kg

Sekil 4.33. Adsorbsiyon kapasitesine ¢ozelti pH 'sinin etkisi
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4.2.1.2. Cozelti Iletkenliginin Etkisi

fletkenligin etkisi; akim yogunlugu (20 A m™), siire (20 dak.), pH (6.5) ve BQ
konsantrasyonu (50 mg 1) sabit tutularak 250-4000 pS cm™ araliginda NaNOs;
destek elektroliti kullanilarak arastirildi. Sekil 4.34 'te goriilecegi gibi ¢ozelti
iletkenliginin en diisiik oldugu 250 de BQ 'nun diisiik katodik rediiksiyonu nedeniyle
%93 1ile en yiliksek giderme verimi gergeklesirken, daha sonra sert bir diisiisle

yiikselen ¢ozelti iletkenligi ile sabit bir diizeyde seyretmektedir.

Sekil 4.35 'te ECC ile elde edilen flogun iletkenlige bagh olarak adsorbsiyon
kapasitesi goriilmektedir. Iletkenlik deneylerinde anot elektrot ¢dziinme miktarmin
% 2-10 arahiginda iletkenlik artisiyla arttigi goriildii. Bu durumda adsorbsiyonun
0.157 - 0.120 kg BQ / Kg Al araliginda gergeklestigi goriildii.

g Y
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—#— %HQ na Indirgenen
=
= 60
S
=
Y
T 40
=
>
20 //./-— -
0 =
0 1000 | 2000 3000 4000
S Iletkenlik (uS cm™?) )

Sekil 4.34. BQ giderme verimine ¢ozelti iletkenliginin etkisi
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Sekil 4.35. Adsorbsiyon kapasitesine ¢ozelti iletkenliginin etkisi

4.2.1.3. Akim Yogunlugunun EtKisi

Akim yogunlugunun etkisi; pH (6.5), siire (20 dak.), iletkenlik (1000 uS cm™)
ve BQ konsantrasyonu (50 mg ™) sabit tutularak 2.5-40 A m™ araliginda arastirildi.
Sekil 4.36 'da akim yogunluguna bagl olarak giderme verimi goriilmektedir. Akim
yogunlugu 2.5 A m? den 20 A m? ye arttirildiginda, reaktorde voltaj 3.4 den 8.1 V
artt1 ve giderme verimi %33 den %383 kadar ¢ikti1, sonrasinda 40 A m? de zay1f bir
diigiis gosterdi. BQ 'nun katodik rediiksiyonu neredeyse ters bir durum sergiledi.
Diger taraftan akim yogunlugunun artis1 ile anodik ¢dziinmenin arttigr ve bunun
sonucu olarak kirletici giderimi i¢in gerekli flok miktarinin arttigi bilinmektedir.
Ustelik akim yogunlugu arttikga, hava kabarciklarmin olusum orani artmakta,
kabarciklarin boyutu kiiglilmektedir ki bu durum H;, flotasyonu ile Kirletici
giderimin de daha faydalidir. [Adhoum et al. 2004]

Bu arada Al adsorbsiyon kapasitesi Sekil 4.37 ‘de goriildiigii gibi 5 A m™
degeri icin 0.43 Kg BQ / Kg Al ile pik gostermekte ve daha sonra akim
yogunlugunun 40 A m™ arttigl noktada 7 kat azalarak 0.060 Kg BQ / Kg Al

degerine diismektedir.



88

Boylece yiiksek giderme verimine ragmen, yiikksek akim yogunlugunun ¢ok
fazla flok iiretimine neden olmasindan dolayr yararli olmadigi goriilmektedir.
Ustelik elektrot tiiketimi faraday m™ olarak sadece yiik yiiklemesine bagli degil ayni
zamanda pH ve diger ¢Ozelti parametrelerine de baglidir. Anodun hem
elektrokimyasal hem de kimyasal olarak ¢6ziindiigii iyi bilinmektedir. BQ giderme
deneylerinde ortalama kimyasal ¢ozlinme faradayik g¢oziinmenin %39 oraninda
gergeklesti. Bu yiizde oran1 ECC prosesinin dinamik dogasindan dolayr deneyler

arasinda az veya ¢ok farkliliklar gésterebilmektedir.
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Sekil 4.36. BQ giderme verimine akim yogunlugunun etkisi
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Sekil 4.37. Adsorbsiyon kapasitesine akim yogunlugunun etkisi

4.2.1.4. Elektroliz Siiresinin Etkisi

Elektroliz siiresinin etkisi; pH (6.5), akim yogunlugu (20 A m), iletkenlik
(1000 puS ecm™) ve BQ konsantrasyonu (50 mg I™) sabit tutularak 2.5-40 dak.
araliginda arastirildi. Elektroliz siiresi ilerledik¢e, hem katodik rediiksiyonun
(siirenin uzamasi ile) azalmasi hem de yeni flok formasyonunun olugmasi nedeniyle
giderme verimi artmaktadir sekil 4.38. Bu esnada siirenin 2.5 dakikadan 40 dakikaya
¢ikmasi elektrot tiikketimini 12 kat arttirmis ve bunun sonucu olarak sekil 4.39 'da
goriilecegi lizere adsorbsiyon kapasitesi 11 kat azalmistir. Bu sonug elektroliz
siresinin, ECC prosesinin ekonomik uygulanabilirliginde 6nemli bir parametre

oldugunu gostermektedir.



Sekil 4.38. BQ giderme verimine elektroliz siiresinin etkisi

Sekil 4.39. Adsorbsiyon kapasitesine elektroliz siiresinin etkisi

90



91

4.2.1.5. Baslangic BQ Konsantrasyonunun Etkisi

BQ konsantrasyonun etkisi; pH (6.5), akim yogunlugu (20 A m™), iletkenlik
(1000 uS cm'l) ve siire (20 dak.) sabit tutularak 25-400 mg It araliginda arastirildi.
Sekil 4.40 BQ konsantrasyonunun artigi ile katodik rediiksiyonun artigini ve
giderme veriminin azaldigmmi gostermektedir. Diger taraftan yiikksek BQ
konsantrasyonunda floklar daha etkili kullanildi. Al adsorbsiyon kapasitesi miktar1
0.065 den 0.656 Kg BQ / Kg Al 'a 10 kat (sekil 4.41) ve flok adsorbsiyon
kapasitesininde benzer sekilde attig1 gortldi (sekil 4.42).

ECC prosesinde genel katodik rediiksiyon H* rediiksiyonudur. Bu arada
cozelti kompozisyonuna bagl olarak diger rakip reaksiyonlar meydana gelir ve
elektrot reaksiyonunun derecesini hem termodinamik ve hem de elektro kinetik
durumu belirler. BQ giderme calismasinda Kkatotta elektrot reaksiyonu (4.11)
meydana gelmistir. Rediiksiyon potansiyeli herkesge biline Nerst denklemi ile

hesaplandi.

E = £°-0.02958 * Ln(H,Q/BQ) + 0.05916 * pH (4.11)

BQ rediiksiyonu termodinamik olarak H* rediiksiyonundan daha elverislidir.
Ayn1 zamanda elektrot reaksiyonunun derecesinin, EC {initesindeki akim
yogunlugu, iletkenlik, BQ konsantrasyonu, pH ve elektroliz siiresi gibi proses
sartlarinin bir fonksiyonu olan elektrot asir1 potansiyellerine bagl olarak elektrot

kinetikleri tarafindan belirlendigi bilinmektedir.



Sekil 4.40. BQ giderme verimine baslangi¢ BQ konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.41. Adsorbsiyon kapasitesine baslangi¢ BQ konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.42. Flok adsorbsiyonuna baslangi¢ BQ konsantrasyonunun etkisi

4.2.1.6. Baslangic HQ Konsantrasyonunun EtKisi

Bu noktada HQ nun oksidasyonu ve giderimi ile ilgili degisen HQ baslangi¢

konsantrasyonlarinda bir ¢aligma yapildi.

HQ konsantrasyonun etkisi; pH (6.5), akim yogunlugu (20 A m), iletkenlik
(1000 pS ecm™) ve siire (20 dak.) sabit tutularak 25-400 mg I™* araliginda arastirildu.
Sekil 4.43 'te goriilecegi gibi oksidasyon derecesinin neredeyse Baslangic
konsantrasyonundan bagimsiz oldugu, fakat silirpriz bir sekilde gidermenin

konsantrasyon ile ters iliskili oldugu ortaya ¢ikt1.

BQ c¢ozeltisi ile elde edilen giderme verimi ile karsilastirildiginda HQ 'nun
ECC prosesi ile pek etkili olarak giderilmedigi ve adsorbsiyon kapasitesinin hem Al
hemde flok miktari igin diisiik oldugu soylenebilir (Sekil 4.44 ve 4.45).



Sekil 4.43. HQ giderme verimine baslangic HQ konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.44. Adsorbsiyon kapasitesine baslangi¢ HQ konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.45. Flok adsorbsiyonuna baslangi¢ HQ konsantrasyonunun etkisi

4.2.2. Reaktif Red RB133 Giderme Performansi ve Sonuglari

Evsel ve endiistriyel atiksular ¢ogunlukla anyonik siirfektan ve partikiiler
maddeler igerirler. Bu partikiillerin zeta potansiyelleri genellikle -10 ile -40 mV
araligindadir. Aritmada aliiminyum tuzlarinin kullanildigi durumlarda aliiminyum
iyonlar hidrolize olarak polimerik aliiminyum hidroksit jel agin1 meydana getirir ve
askida partikiiller bu jel igerisine hapsolurlar. Zayif bir pozitif zeta potansiyeli elde
etmek i¢in pH, pH 6 'ya yakin ayarlanir, (drnegin +5 mV) bu zeta potansiyelinde
elektrostatik stabilite Onemsizdir, fakat pozitif ytiiklii floklar {iiretilerek anyonik
kirleticilerin bu floklar tizerine adsorbsiyonu ile 6nemli bir gideme saglanir. [Shaw,

1992]

Sekil 4.46. 'da ECC ve CC yontemiyle Reaktif Red 198 giderme sonuglari
goriilmektedir. ECC ile 6zellikle nétral pH diyebilecegimiz 5.5 - 7.5 araliginda % 99
'un iizerinde giderme verimleri saglanmistir. CC ile gidermenin pH artisina baglh
olarak azaldigi goriilmektedir. Sekil 4.47. 'de ECC floklarin CC floklardan ortalama

2 kat daha fazla adsorbsiyon kapasitesine sahip olduklar anlagilmaktadir.
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Sekil 4.46. ECC ve CC floklarin pH 'ya bagli RR 198 giderme verimleri

Sekil 4.47. ECC ve CC floklarin pH 'ya bagh adsorbsiyon degisimleri
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EEC ve CC ile Reaktif Red 198 boyasmin giderime sonuglar1 grafikleri ile
zeta potansiyeli grafikleri birbiriyle biiylik benzerlik gostermektedir. Reaktif Red
198 boyasinin giderimin de adsorbsiyon mekanizmasinda BET ylizey alanindan gok
zeta potansiyelinin etkili oldugu yani fiziksel adsorbsiyondan ¢ok iyonik
adsorbsiyonun etkili oldugu goriilmektedir. Boya icerigindeki siilfonik gruplarin
boyaya kazandirdig1 anyonik 6zellik, boyanin daha yiiksek pozitif zeta potansiyeline

sahip ECC floklar tarafinda daha basarili bir sekilde giderilmesini saglamaktadir.
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5. SONUC

Bu tezde aliiminyum anot elektrotlarin kullanildigi elektrokoagiilasyon
prosesinde olusan Al(OH); floklarinin 6zellikleri ve bunlarin kirleticileri giderme

performanslari arastirildi.

ECC ve CC yontemiyle iiretilen aliiminyum hidroksil floklarmnin farkli pH
degerlerine  sahip  ¢ozelti ortamindaki yapist incelendi. OH™  iyonu
konsantrasyonunun aliiminyum hidroksitin olusumunda gerekli iyon (reaktan)

oldugu diisiiniiliirse pH 'nin flok olusumunda ne denli etkili oldugu kolayca goriiliir.

pH aymi zamanda floklarin olugmasini, olgunlasmasini ve c¢okelmesini

kontrol eden zeta potansiyeli ile de direkt ilgilidir.

Tez de farkli pH degerlerinde esit miktarda Al dozlanan ECC, CC ve referans
olarak alman standart aliminyum hidroksit flok c¢ozeltilerinin zeta potansiyelleri
Ol¢iildi. Her ii¢ aliiminyum hidroksit ¢ozeltisi i¢in de zeta potansiyelinin sifir
oldugu farkli pH degerleri bulundu. ECC flok ¢ozeltisi igin pHy,c 8.5, CC flok
cozeltisi i¢in pHp,c 5.5 ve standart aliiminyum hidroksit flok ¢ozeltisi i¢in pHpzc 5

olarak ol¢iildii.

Aliiminyumun amfoterik yapisindan dolayt hem ECC hem de CC flok
cozeltilerinde net izoelektrik noktalar (pH) elde edilebildi. pH artis1 ile zeta
potansiyeli miktar1 azalmakta ve izoelektrik noktada ylizey yiikii isaret degistirerek
(+) dan (-) ye gegmektedir. Ayrica ayn1 pH degerine sahip ¢ozeltide elektrolit
konsantrasyonunun artis1 ile zeta potansiyeli miktarinin sifira dogru yaklastirildigi,
boylece flok ¢aplarinin belli bir iletkenlik degerine kadar arttig1 (500 puS cm™) ancak

bu noktadan sonra pek degismedigi goriildii.

pH 'nin ECC ve CC floklarin ¢okelme hizlar1 ve ¢aplar tizerindeki etkisine
bakildiginda; Hem ECC floklarin hem de CC floklarin asidik ve bazik ug¢larda en
biiylik flok ¢ap1 ve en yiiksek ¢okelme hizlarina sahip olduklari, ECC floklar asidik
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pH 4.0 'te 386 um degerine, nétral pH 6.5 'te en kiiglik 215 pm ve bazik pH 9.5 'te
en yiiksek 523 um cap degerlerine ulastiklari, benzer sekilde CC floklar asidik pH
4.5 'te 254 um degerine, notral pH 6.5 'te en kiigliik 182 um ve bazik pH 9.5 'te en
yiiksek 340 um cap degerlerine ulastiklar1 goriildii. Sonugta ECC floklarin CC
floklardan daha biiyiik ¢ap degerlerine sahip olduklari1 ve ¢okelme hizlarinin hemen

hemen 2 kat fazla oldugu goriildii.

Farkli pH degerlerinde ¢oktiiriilen ve ¢ozeltiden siiziilerek alinip kurutulan

floklar bir dizi 6l¢iime tabi tutuldu ve asagidaki sonuglara ulasildi:

Aliiminyum hidroksitin su i¢eriginin yapisal formunda degisiklige neden olan
temel bir parametre oldugu goriildii. AI(OH); floklar igerigindeki suyu kaybederek
once boehmite (diaspore) AIO(OH) ve nihayetinde aliminyum okside Al,O;

doniismektedirler.

1000 °C 'ye kadar Termal Gravimetrik Analize tabi tutulan ECC ve CC
aliminyum hidroksitlerin TG ve DTA piklerinden, agirlik kaybinin genel olarak 20-
550 °C ve 550-950 °C sicaklik bandinda 2 temel asamada gerceklestigi
goriilmektedir. 1. temel asamada; ki bu asama bagli suyun uzaklastirildigi asama
olarak kabul edilirse agirlik kayiplarinin ortalama %35 dolaylarinda oldugu goriildii.
Ancak 2. asamada agirlik kayiplariin pH ve iiretildigi ECC ve CC prosese bagl
olarak degistigi ve su kaybinin pH artis1 ile azaldigi, yani yiliksek pH degerlerindeki
floklarin daha az su igerdikleri goriildii ve bu durum titrimetrik Al analizi ile de
dogrulandi. Ayrica TGA sonuglarindan ECC floklarin daha az su igerdikleri

goriildil.

ECC ve CC floklarin FT-IR spektrumundan belirgin bir sekilde 2600-3800
titresim araliginda ve 3453 pikindeki O-H gerilme bandi ve 1600-1700 titresim
araliginda 1640 pikindeki H-O-H biikiilme bandi, 615 dalga sayist gamma
aliminyum fazinda AI-O titresimi ve 1384 dalga sayisinda ECC ¢ozeltilerinde
kullanilan elektrolitteki NO3 gruplarindan kaynaklanan N-O titresimi goriildii.

ECC ve CC floklara ait XRD pikleri ¢ok diisiik intensitiye sahip, cok genis ve

s1g bir dagilim gostermekte olup, olusturulan floklarin olduk¢a amorf veya zayif bir
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kristal yapiya sahip olduklarina isaret etmektedir. Hem ECC hem de CC olusturulan
floklarda, asidik sartlarda olusturulan floklarin bazik sartlarda olusturulan floklara
gore daha amorf yapida olduklar1 goriildii. TGA sonuglarindan pH 'min artisi ile
kristal suyun azaldig1 goriilmiistii, bu durumda kristallesmenin artis1 ile floklarin

kristal su igeriklerinin azaldig1 sdylenebilir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiilerden ECC ve CC floklarin
kiimelesmis amorf bir goriiniime sahip olduklari, standart AI(OH)3 'lin daha kristal

bir goriiniime sahip oldugu goriildii.

XPS analizi sonuglar1 CC flok yiizeyindeki O/Al oranin ECC den daha yiiksek
oldugunu, pH arttikca bu oranin diiserek pH 9.5 da esitlendiklerini gosterdi. Bu
sonuclar, kiitle i¢i (bulk) yapr ile ilgili olarak diger yontemlerle bulunan sonuglarla
paralellik gostermektedir. Bu sonuca gore, bu 6rneklerin yiizey ve kiitle i¢i kimyasal
yapilar1 benzer olup, ayrica pH 'ya bagh olarak benzer sekilde degisim

gostermektedirler.

ECC prosesinde fiiretilen floklarin BET yiizey alanlarinin CC prosesinde
iiretilen floklardan %30 ile %85 arasinda degisen oranlarda yiiksek oldugu ve pH
artistyla yiizey alanin arttig1 goriildii.

Polar gruplar iceren fakat dipol momentleri farkli iki bilesik [p-Benzokinon
(dipol momenti = 0.67 Debye), Hidrokinon (dipol momenti = 0)] ve kuvvetli
iyonik gruplar igeren kompleks yapida Reaktif Red 198 boyasi kullanilarak floklarin

performansi incelendi ve asagidaki sonuclara ulasildi:

ECC de olusan AI(OH); floklarin giderme performansini incelemek {izere
cozelti pH 'si, iletkenlik, akim yogunlugu, siire ve c¢ozelti konsantrasyonunun
degisken olarak seg¢ildigi deney serisinde BQ giderme verimi ve flok adsorbsiyon
kapasitesi takip edildi.

Giderme verimi notral diyebilecegimiz 5.5 ve 7.5 araliginda artis gosterirken,

asidik ve bazik pH degerlerinde ise diisiis goOsterdi. Asidik ¢ozeltideki diisiik
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gidermenin baglica nedeni elektrot reaksiyonuna goére BQ 'nun HQ ‘'a elektro
rediiksiyonudur. Bazik ¢ozeltideki diisiik gidermenin nedeni ise gidermede etki olan

AIl(OH)3s) harcanarak monomerik AI(OH),™ anyonu olusturmasidir.

Konsantrasyon parametresinin etkisi 25 - 400 mg I"* araliginda arastirildi. BQ
konsantrasyonunun artig1 ile katodik rediiksiyonun artigimi ve giderme veriminin
azaldigim1 goriildii. Diger taraftan yiiksek BQ konsantrasyonunda floklarin daha
etkili kullanildig1 ve adsorbsiyon kapasitesi miktar1 0.065 den 0.656 Kg BQ / Kg Al
'a 10 kat arttig1 tespit edildi.

HQ 'nun ECC ile giderme verimini incelemek tizere degisik HQ baslangig
konsantrasyonlarinda yapilan ¢alismada Oksidasyon derecesinin neredeyse
baslangi¢ konsantrasyonundan bagimsiz oldugu, fakat siirpriz bir sekilde gidermenin
konsantrasyon ile ters iliskili oldugu ortaya cikti. BQ c¢ozeltisi ile elde edilen
giderme verimi ile karsilastirildiginda HQ 'nun ECC prosesi ile pek etkili olarak
giderilmedigi ve adsorbsiyon kapasitesinin diisiik oldugu soylenebilir. Burada BQ
nin dipol momentinin 0.67, Hidrokinonun ise 0 oldugu g6z Oniine alindiginda,

giderme veriminin kirletici polaritesi ile iliskili oldugu s6ylenebilir.

EEC ve CC ile Reaktif Red 198 boyasinin giderime sonuglar1 grafikleri ile
zeta potansiyeli grafikleri birbiriyle biiylik benzerlik gostermektedir. Reaktif Red
198 boyasinin giderimin de adsorbsiyon mekanizmasinda BET ylizey alanindan gok
zeta potansiyelinin etkili oldugu yani fiziksel adsorbsiyondan ¢ok iyonik
adsorbsiyonun etkili oldugu soylenebilir. Boya igerigindeki siilfonik gruplarin
boyaya kazandirdig1 anyonik 6zellik, boyanin daha yiiksek pozitif zeta potansiyeline

sahip ECC floklar tarafinda daha basarili bir sekilde giderilmesini saglamaktadir.
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ONERILER

e Yiiksek 1silara ¢ikildiginda termal yapisal degisiklikler nedeniyle ylizey
alan1 degistiginden bu tezde elde edilen sonuglarin, su igindeki orijinal floklarin
degerlerini tam yansitmayacagi diisiiniilerek, orijinal floklarin yiizey alan1 ve

floklarin diger 6zelliklerinin in-situ ortamda analiz edilmesi.

e (Cozelti ortaminda mikroskobik yontemlerle flok yapisinin incelenmesi,

fotograflanmasi.

e Isik sacilmi ve 1sik gecirgenligi gibi tekniklerle flok boyutunun

incelenmesi.

e Hem ECC hemde CC floklarin yiizey hidroksit gruplart miktarinin tayin

edilmesi ve bunlarin kirletici giderme performansina etkisinin incelenmesi.

e AI(OH); flogunun kirletici giderme performansinin farkli yapisal

ozelliklere sahip degisik kirleticilerle arastirilmasi.
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Ek 1. Bilgisayar destekli pH kontrol sistemide online 6l¢iilen pH - zaman grafigi
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MASTERSIZER <2oddp

Result Analysis Report
Sample Name: SOP Name: Measured:
Al fiok PH:6,5 - Average sir2 04 Eylul 2008 Perpembe 18:27:30
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
Factory = Paris user 04 Eylul 2008 Perbembe 18:27:31
Sample bulk lot ref: Result Source:
123-ABC Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Aluminyum Hidroksit Hydro 2000G (A) General purpose Enhanced
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration
1,500 0 0,020 to 2000,000 um 1068 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1,330 1,156 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0,0238 %Vol 1,677 0,526 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0,453 m¥g 13,248 um 18,889 um
d(0.1): 7,214 um d(0.5): 16,124 um d(0.9): 34,255 um
le ribution
10
9
8
g 7
® 6
E s
©
> 4
3
2
1
%. 01 0,1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
| Al fiok PH:6,5 - Average, 04 Eylil 2008 Perpembe 18:27:30
000 0106 000 1,08 000 1142 237 120226 10000 128025 100,00
oot 000 0120 000 1259 000 13183 73 138,038 10000 1445440 100,00
0013 000 0138 000 1445 000 15136 4594 158489 100,00 165,587 100,00
0015 000 0158 000 1,680 000 17,37 5483 181,970 100,00 1905461 100,00
0017 000 01 000 1906 000 19953 6358 208,900 100,00 2187,762 100,00
0020 000 0200 000 2188 000 2900 e 20880 100,00 251,808 100,00
0023 000 0240 000 2512 00 230 w17 75423 10000 2684032 100,00
0026 000 0275 000 2884 0w 20200 8641 318228 100,00 1,31 100,00
0,030 000 0316 000 33n 038 U674 90,30 363078 100,00 3801804 100,00
0085 000 0363 000 382 0g7 W81 %12 416,900 100,00 436,158 100,00
0040 000 0417 000 45 180 45709 |72 478690 10000 501,872 100,00
0046 000 0479 000 5012 300 2481 9837 549541 10000 5754390 100,00
0082 000 0550 000 5754 4% 60256 99,20 630957 100,00 6608,034 100,00
0080 000 0831 000 6607 774 69,18 %75 T244% 10000 7585778 100,00
0,080 000 0724 000 7,506 149 740 02 81,784 100,00 emee®| 10000
0079 000 08 000 8710 183 91,201 9099 964990 10000|  |10000,000 100,00
0091 000 0955 000 10,000 231 104713 100,00 1096478 10000

Ek 2. ECC pH 6.5 i¢in flok ¢ap1 dagilimi
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Ek 3
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EK.4

Cokelme Analizi Icin Ornek Hesaplama

ECC pH6.5 i¢in flok ¢okelme hizi ve boyut hesaplamalari

Zaman (sn) Sutundaki Flok Yuksekligi
PH4 PH5.5 PH6.5 PH7.5 PH85  PH9.5
0 0.64 0.64 0.64 0.64 0.64 0.64
300 0.59 0.6 0.6 0.6 0.585 0.57
600 0.52 0.53 0.535 0.555 0.53 0.46
900 0.45 0.495 0.5 0.51 0.48 0.4
1200 0.38 0.45 0.46 0.47 0.415 0.36
1500 0.3 0.39 0.4 0.41 0.37 0.31
1800 0.215 0.34 0.37 0.37 0.32 0.275
2700 0.15 0.285 0.31 0.295 0.24 0.195
3600 0.13 0.23 0.24 0.23 0.2 0.165
5400 0.1 0.195 0.2 0.19 0.16 0.135
7200 0.09 0.17 0.18 0.165 0.14 0.12
9000 0.09 0.16 0.165 0.155 0.13 0.11
10800 0.09 0.15 0.15 0.15 0.12 0.11
. . =
Oncelikle p(z) = ¢, p zo £z <z,

bagmtisina gore @(z) degerleri hesaplandi

ph 6.5 igin ECC flok konsantrasyonu 877 mg 1™
Alliminyum hidroksitin yogunlugu 2420 kg m™
0 saniye icin; ¢(z) degeri

=0.001*877*0.64/(0.64*2420) =0.000387

Zaman PH6.5

0 0.000387
300 0.000387
600 0.000434
900 0.000464

1200 0.000504
1500 0.00058

1800 0.000627
2700 0.000748
3600 0.000966
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Sonra, ¢okelme hiz egrilerinden (Sekil 4.4 veya 4.5) vs cokelme hiz1 zamana bagh

olarak hesaplandi. Bunun i¢in pratik bir yol olarak, yilikseklik-zaman egrilerinden

regresyon ile elde edilen 2. mertebe polinonum (4.1) ifadesine gore tiirevi alindi.

0.7
4
0.6 1
051
E
x 0.4 1
X~
3]
% 0.3 1
pt p
0.2 1
01 1 y = 8.60E-09x? - 1.68E-04x + 6.42E-01
: R2 = 9.95E-01
0 . : .
0 500 1000 1500 2000
Zaman (s)

0 saniye i¢in; Vs degeri

dz

Ug —_E

=-0.0000000172*(0)+0.000168

=0.000168 m s™ aym zamanda ilk ¢Skelme hiz1

Zaman PH6.5
0 0.000168
300 0.000163
600 0.000158
900 0.000153
1200 0.000147
1500 0.000142
1800 0.000137
2700 0.000122
3600 0.000106
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Daha sonra, elde edilen vs- ¢ veri seti kullanilarak (4.3) bagntisina gore v

ile @(z) arasinda lineer regresyon uygulanip tek tane ¢cékme hiz1 u, ve k degerleri

hesaplandi.

n=4.65 alind1

vgi“'r” =™ — kul™ o(z2) Z. =z =1z,
( D
0.20
0.16 .
. \
S 012 ]
“.:-',: pH 4.0 (y=-61,39x+0,185
é 0.08 pH 5.5 (y=-47,15x+0,174|
= pH 6.5 (y=-29,49x+0,164
00d pH 7.5 (y=-53,90x+0,172
pH 8.5 (y=-68,96x+0,181
pH 9.5 (y=-89,49x+0,197
0.00
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010 0.0012
A\ 4 4
pH a b RE U, (10'4 m S'l) Ik gikelme hiz (107 ms?)  k (m3flok/ msk:m) pe(kg m-g) D (um)
4.0 0.185 6139 0.992 391 2.88 332 1004.7 386
55 0174 4715 0976 2.94 1.85 271 1005.6 303
6.5 0.164 2949 0.993 2.23 1.68 180 1008.3 215
75 0.172 5390 0.99 2.79 177 313 1004.9 317
8.5 0.181  68.96 0.989 353 2.22 381 1004.1 394
9.5 0.197 8949 0.995 5.24 2.96 454 1003.5 523

U, (10*ms?h) = a®%=0.164 “% =223

k= b/a =29.49/0.164 =180

pr flok yogunlugu pr = @ esitligine gore bulundu. Burada; ps

kat1 partikiillerin yogunlugu (Aliiminyum hidroksitin yogunlugu 2420 kg m's), [
¢ozeltinin yogunlugu (ECC de 1000 pS cm™ lik NaNO; elektrolit ¢ozeltisi i¢in
1000.4 kg m™, CC de 2655 mg I Aly(SO4)s ¢ozeltisi igin 1001.7 kg m™).
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= ((2420+(180-1)*1000.4)/180) =1008.3 kg m™

En son olarak, flok ¢ap1

L N1/2
D= (m—dxj bagintisi ile bulundu:
g lop—py)

= (((18*0.89*2.23 10™)/((9810*(1008.3-1000.4))))"0.5)*1000000
=215 um

Burada; g ¢6zeltinin viskozitesi (25 °C de 0.89 10 kg m* S), g yercekimi
ivmesi (9.81 m s?)
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